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Uber die Dampfdrucke hochsiedender Metalle 


. |. Bestimmungen nach der Siedemethode 
Von Josepu Fiscuer 


Mit 7 Figuren im Text 





4 
Die Schwierigkeiten des Arbeitens bei hohen Temperaturen, die 
= heute nicht so sehr in der Erreichung dieser Temperaturen, als viel- 
mehr in ihrer genauen Bestimmung und in dem Fehlen geeigneten 
@ Gefibmaterials hegen, haben zur Folge, daB unsere Kenntnisse tiber 
@ die Dampfdrucke hochsiedender Metalle noch sehr beschrinkt und 
ungenau sind. Direkte Messungen sind nur von GreeNwoop und yor 
; Rurr nach zweiim Prinzip sehr einfachen Verfahren ausgefulirt worden, 
[ Die Ergebnisse dieser vor 15—20 Jahren ausgefiihrten Arbeiten 
stehen nun weder im Einklang mit den Werten, die man dureh 
Extrapolation neuerer bei mederen Temperaturen ausgefuhrter Mes- 
sungen erhalt, noch liefern sie einen Wert fiir die Dampfdruck- 
konstante, der mit dem nach Sackur-Terrope berechneten eimiger- 
maben befriedigend tbereinstimmt. Nimimt man ber den Messungen 
GREENWoOopDsS und Rvurrs die Drucke als richtig an, so mitssen die 
'emperaturen 200° und mehr zu niedrig gemessen sein. 

In vorlegender Arbeit sollen die Ergebnisse mitgeteilt werden, 
die eine Untersuchung der GreeNwoop’schen Methode leferten, 
wihrend iiber die Rurr’sche Federwaagenmethode In elner Welteren 

i Abhandlung berichtet werden soll. 


A. Die Methode Greenwoods 
1. Das Verfahren 
GREENWOOD!) erhitzte eine Rethe von Metallen im elektrischen 
Kohierohrwiderstandsofen in Graphittiegeln. Die Ofenatmosphire 
bestand aus Stickstoff oder aus Wasserstoff. Das Sieden wurde durch 
Beobachten der Metalloberfliche bei langsam steigender Temperatur 


') C. H. GREENWOOD, Proc. tov. Soc. A s2 (1909), 396; A S8 (L910), 485; 
Z. Elektrochem. 18 (1912), 319. 
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zu ermitteln versucht. Zunichst bheb die Oberfliche ruhig, dann 
<etzte vom Rande her leichte Bewegung ein, die allmablich an 
Heftigkeit zunahm, bis schheBlich Metallkiigelechen aus dem hohen 
Tiegel herausgeschleudert wurden. Der ganze Erscheinungskomplex 
wurde innerhalb yon 100° durehlaufen. ,,Unter Annahme des Punktes, 
bei dem Metallkigelchen anfangen, von der Oberfliche lebhaft ge- 
worfen zu werden, als Siedepunkt, wurden in verschiedenen Ver- 
suchen ganz uberemstimmende Werte erhalten‘*?). 

Merkwirdigerweise war die Erscheinung jedoch von Gasart und 
Stromungsgeschwindigkeit abhingig, derart, daB sie in Stickstoff 
50-1008 hoher eintrat als in Wasserstoff und im _ untersuchten 
Temperaturgebiet ganz zum Stillstand kam, wenn der Gasstrom ab- 
vestellt wurde, der vom Pyrometerschaurohr aus durch den Ofen 
veleitet wurde und der den Zweck hatte, die die optische ‘Temperatur- 
messung stédrenden Nebel fortzufiihren. Weiterhin ist erwaihnenswert, 
dal} GreeNwoop einen ‘Temperaturhaltepunkt oder emen verlang- 
samten ‘Temperaturanstieg an diesem Siedepunkt nicht feststellen 
konnte. Sonst erscheint die Methode und Anordnung durchaus ein- 
wandfrei und Beobachtungen, Messungen und Eichungen sind offen- 
sichtlich mit aller Sorgfalt durchgefiihrt. Als systematischer Fehler 
kiime wohl nur eine Uberhitzung in Betracht, die jedoch nur einen 
zu hohen Siedepunkt erkliren kénnte, nicht aber den beobachteten 
zu tiefen. 

Den uberraschenden EinfluB der Gasart erklarte GreEENWOOD 
dadureh, daB der schnell diffundierende Wasserstoff die schweren, 
uber der Metalloberfliiche lagernden Metalldimpfe  vertreibe. 
voN WartreNBERG?) wies darauf hin, daB GrEENWoopD zwar die 
richtige Erklirung gegeben, aber nicht die Konsequenzen aus seiner 
Erkenntnis gezogen und die in Stickstoff gemessenen Werte als noch 
zu niedrig angesprochen habe. Eine niihere Vorstellung tber den 
\Mechanismus des Vorganges entwickelt von WARTENBERG auch nicht. 

LeITGEBEL®) hat neuerdings die Siedepunkte einer Reihe von 
Metallen gemessen, die zum Teil einen direkten Vergleich mit GrEEN- 
woop’s Werten erlauben. Er empfiehlt danach fiir die von ihm 
nicht gemessenen, hochsiedenden Metalle eine Korrektur yon +- 350° 
an den Greenwoop’schen Zahlen anzubringen. 


') (. H. Greenwoonp, Z. Elektrochem. IS (1912), 320, 
2) H. vo~n Warrenserc, Z. EleKtrochem. 19 (1913), 482. 
5) W. Lerrceser, Z. anorg, u. allg. Chem, 202 (1931), 305, 
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2. Kritik des Verfahrens 
a) Modellversuche 

Nach allem scheint bisher memand daran gezweifelt zu haben, 

lab das von GREENWOOD beobachtete ,,Aufwallen’’ des flissigen 
Vetalls ein wirkliches Sieden und damit ein Zeichen fir die Gleich- 
neit des Dampfdruckes der Substanz mit dem Druck des uber thr 
befindlichen Fremdgases ist. Es kann jedoch leicht gezeigt werden, 
dab dies in der Tat micht der Fall ist, 
wenn das SiedegefaiB aus eimem po- 
rosen Material, wie es Graphit  bei- I 
spielsweise darstellt, besteht und von | 
einem Gasstrom umspilt wird. Es 
sei dazu iiber eine Reihe von Modell- 


; : ; COSSTTHUN 
versuchen berichtet, die mit Queck- —== 








siber ausgefiihrt wurden. 
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Die Versuchsanordnung ist in 
Fig. 1 wiedergegeben. Die Tiegel = 
wurden aus Stiben aus Achesongraphit : 
(512mm) auf der Drehbank hergestellt, 
lhre Wandstirke betrug zum Teil wie 














bel GREENWOOD 1mm, zum (‘Teil 
05mm. Sie wurden bis 3mm unter 





den oberen Rand etwa 17 mm hoch 
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vefiillt. Die Temperatur des Queck- mi aetiber 
silbers wurde mit Hilfe eines Nickel— 


Nickel-Chromthermoelementes ce- L 


messen, dessen einer Schenkel durch a 
eine Glaskapillare isohert war und 


das direkt in das Metall eintauchte. pig 1, Apparatur zur Messung 














Alle Versuche wurden bel Atmo- der Aufwalltemperaturen 
sphirendruck durchgefiihrt. 

Beim Erhitzen des Tiegels mit dem Bunsenbrenner beginnt das 
(Juecksilber sich erst langsam, dann immer heftiger zu bewegen und 
wird schlieBlich zum Teil aus dem Tiegel herausgeschleudert. Die 
Temperatur des Quecksilbers steigt dabei langsam weiter, um be 
der wahren Siedetemperatur konstant zu werden. \ orausset zung fur 
das vorzeitige Wallen des Metalls ist allerdings, wie bereits erwihnt, 
daB ein Gasstrom an dem Tiegel vorbeigefihrt wird. Stellt man 
den Strom ab, so hért die Bewegung momentan auf, obgleich die 


Temperatur weiter ansteigt, um sofort wieder zu beginnen, wenn 


| * 
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der Gasstrom wieder strémt. Dabei ist es gleichgiltig, ob das Ga 
von oben nach unten oder in umgekehrter Richtung an dem Tiege 
vorberstreicht. 

Die Messungen wurden in der Weise durchgefiihrt, daB bei de: 
\bkuhlung die Temperatur bestimmt wurde, bei der das Metal 


verade zur Ruhe kam. Dieser Punkt war gut zu erkennen und aut 


34° reproduzierbar. Die Stromungsgeschwindigkeit des Gases war 


kaum von Kinflub. [rst wenn sie unter einen bestimmten Grenzwert 
sunk, stieg die Aufwalltemperatur langsam an. Die Ergebnisse det 
Messungen, die mit verschiedenen Gasen durchgefihrt wurden, sind 


in Tabelle 1 zusammengestellt. Die miedrigste Aufwalltemperatur 


wurde in Wasserstoff festgestellt und lag 114° unter der wahren Siede- 
temperatur des Quecksilbers. 


Tabelle 1 


Aufwalltemperaturen des Quecksilbers 











Tiegel- - Diff. v. Dpfdr. d. Hg inge des 

(jas wandst, — Siedep. b. Aufwallen “RC oN 

in °C Peet 760 +101) 

in mm ii in mm Hg Dpfdr. 

Wasserstoff OD 243 114 64 706 
V2 1.41 I 249 LOS 75 695 
Stickstoff O95 309 48 300 470 
VY28 = 5,3 l 319 38 370 400) 
Sauerstoff OD 312 45 323 447 
Y 32 5.65 | 309 48 300 470 
Kohlensaure 4 316 4] 350 420) 
| 44 6,638 | 330 27 460 310 


b) Deutung der Aufwallerscheinung 
dal 


ber Verwendung eines Tiegels aus pordsem Glas ebenfalls ein vor- 


Fir die Deutung der Erscheinung war es nun wichtig, 
zeitiges Aufwallen zu beobachten war, wihrend in einem dichten 
Gilastiegel sich das Metall erst bewegte, wenn es die konstante Siede- 
temperatur erreicht hatte, wobei Gasart und Strémungsgeschwindig- 
keit ohne den geringsten EinfluB waren. Aus diesen Versuch ergibt 
sich zuniichst, dab das ,,Aufwallen’’ micht durch direkte Gas- 
einwirkung oder durch besondere thermische Verhiltnisse hervor- 
gerufen wird, sondern dab die Porositat des Tiegelmaterials dafiir 


verantwortlich ist. 


') Experimentell ermittelter Wert fiir den Druck der Fliissigkeitssiule im 
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Nach einer kleinen Anderung der Apparatur (Kinkitten des 
fiegels in das Halterohr, Anbringen eines Blasenzihlers an diesem) 
<onnte weiterhin festgestellt werden, daB wihrend und nur wiihrend 
les Aufwallens Gas von auben durch die Tiegelwand in den Tiege! 
eintritt. SchheBlich sei noch erwihnt, daB em ,,Aufbrausen’’, das 
durch Erhéhung des Gasdruckes auf die iuBbere Tiegelwand auch bet 
Zimmertemperatur hervorgerufen werden kann, dem Augenschein 
nach weder von dem wahren Sieden noch von dem ,,Aufwallen™ 
unterschieden werden kann. 

Wenn danach als erwiesen gelten kann, dai das Aufwallen durch 
von auBen in den Tiegel eindringendes und zwischen Innenwand 
und fliissigem Metall nach oben entweichendes Gas hervorgerufen 
wird, so erhebt sich die Frage, auf Grund welcher Vorgiinge ein Gas 
unter Erzeugung eines Uberdrucks in ein Gefai® einzudringen vermag. 
Kine derartige Erscheinung ist in der Physik als ,,Kffusion’’!) be- 
kannt. Sie ist gebunden an das Vorhandensein einer Scheidewand 
mit Poren, deren Durchmesser klein ist gegeniiber der muittleren 
freien Weglinge der Gasmolekiile. 

Ahnlich wie bei den Vorgiingen bei dem Vorhandensein einer 
halbdurchlissigen (semipermeablen) Wand wird bei der Effusion 
die Gleichheit des Partialdruckes des effundierenden Gases zu beiden 
Seiten der Wand angestrebt. Der Ausgleich einer Partialdruck- 
differenz wird von gleichzeitig anwesenden Fremdgasen nicht wesent- 
lich beeinfluBt, d. h. es kann dabei eme Gesamtdruckdifferenz ent- 
stehen oder sogar eine bestehende Differenz noch vergrébert werden. 
Wie die kinetische Gastheorie ergibt, ist die [Effusionsgesclhiwindig- 
keit fiir verschiedene Gase der Quadratwurzel aus dem Molekular- 
vewicht umgekehrt proportional. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit gréBerer Poren wird die durch 
Kffusion entstehende Druckdifferenz durch ZuriickstrOmen durch 
diese Poren wieder mehr oder weniger ausgeglichen. Auf diesen 
Gesamtdruckausgleich kann man in erster Niherung die fur die 
Gasstrémung in Kapillarréhren giiltigen GesetzmiBigkeiten anwenden 
und die Ausgleichgeschwindigkeit der Gesamtdruckdifferenz direkt, der 
Zahigkeit des Gases bzw. Gasmischung umgekehrt proportional setzen, 

Wendet man diese Uberlegungen auf die Vorgiinge beim Auf- 
wallen an, so ergibt sich folgendes Bild: Solange der Tiegel kalt ist, 
befindet sich in den kleinen Riumen (Poren) zwischen ‘Tiegelinnen- 


1) Viel. z. B. MULLER- PovrLiets. Lehrbuch der Phy sik ll. Aufl... 3. Bad... 
2. Halfte, S. 78f. 
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wand und Quecksilber das Versuchsgas, beispielsweise Wasserstof 
von Atmosphiérendruck. Mit steigender Temperatur wichst der zu 
niichst zu vernachlissigende Dampfdruck des Quecksilbers. Uber 
schreitet sein Wert den Druck der auf ihm lastenden Fliissigkeitssiaul, 
(Quecksilber von maximal der Fiillhéhe des Tiegels), so wire zu er 
warten, daf Blasen eines Quecksilberdampf-Wasserstoffgemische: 
nach oben steigen und so ein Wallen der Fliissigkeit hervorrufen 
T'atsichlich kommt auch das Wallen vor dem Sieden in dieser Weise 
zustande. Allerdings muB der Dampfdruck des Quecksilbers hohe: 
vestiegen sein als zur Uberwindung des Fliissigkeitdruckes erforder- 
lich ist. Dies hat folgenden Grund. 

Bei den bisherigen Uberlegungen war angenommen worden, dab 
der Partialdruck des Wasserstoffs im Tiegelinnern konstant eine 
Atmosphiire betrigt und kein Ausgleich des durch den Quecksilber- 
dampfdruck erzeugten Uberdrucks durch Strémung erfolgt. Bei der 
Beschaffenheit der Poren des Graphits ist dies jedoch nicht der Fall, 
vielmehr strémt eine mit steigendem Uberdruck wachsende Menge 
Gasgemisch aus dem Tiegel aus. Dagegen bleibt die durch Effusion 
in der Zeiteinheit in den Tiegel eindringende Menge Wasserstoff 
konstant. Die beiden einander entgegengesetzt gerichteten Vorgiinge: 
Ausstro6men und Effusion fiihren daher zu einem stationéren Zu- 
stand, wobei der Gesamtdruck im Tiegelinnern gréBer als eine Atmo- 
sphiire ist, ohne daB jedoch der Wert von einer Atmosphire fiir den 
Partialdruck des Wasserstoffs ganz erhalten bleibt. Der Partial- 
druck des dureh Effusion eindringenden Gases wird nun fiir ver- 
schiedene Gase mit ihrer Effusionsgeschwindigkeit und Zahigkeit 
wachsen, weil damit die eindringende Menge vergréBert bzw. die 
austretende verkleinert. wird. 

Auch die Bedeutung der Gasstrémung fiir das Zustandekommen 
des Aufwallphinomens ist danach leicht zu erkliren. Ohne sie 
nimmt der Partialdruck des Quecksilbers an der AuBenseite des 
Tiegels betriichtliche Werte an und verringert dort den Partialdruck 
des effundierenden Gases. Hierdurch wird auch der Gaspartialdruck 
im Tiegel verringert, d. h. die Aufwalltemperatur erhdht. 

Der Partialdruck des durch Effusion in den Tiegel eindringen- 
den Gases ist nun fiir den Beginn des Aufwallens leicht zu_be- 
rechnen. In diesem Punkte mu8 er nimlich zusammen mit dem 


(Juecksilberdampfdruck — dessen Wert durch die Temperatur ge- 
veben ist — den fiuBeren Drutk iiberwinden kénnen, d. h. Summe 


Wasserstoffdruck plus Quecksilberdampfdruck mu wenig groBer 
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ein als der Atmosphirendruck plus dem Druck der Flissigkeits- 
siule?). 

Die GréBe dieses Partialdrucks ist fiir die untersuchten Gase in 
ler letzten Spalte der Tabelle 1 angegeben. Die Ergebnisse sind in 
Fig. 2 graphisch dargestellt. Wie man sieht, nehmen die dureh 
Kffusion bedingten Gleichgewichtsdrucke geradlinig mit der Wurze! 
aus dem Molekulargewicht ab?). Eine aihnliche Beziehung war voraus- 
gusehen, da die Effusionsgeschwindigkeit entsprechend abnimmt, 
wihrend die Zaihigkeit, die in keiner einfachen Beziehung zum Mole- 
kulargewicht steht, sich 1m Verhaltnis dazu nur wenig dindert. Kin 
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Fig. 2 


Kinflu8 der Tiegelwandstirke ist nach vorstehenden Uberlegungen 
dagegen nicht zu erwarten. Wahrend er beim Wasserstoff auch 
minimal ist, zeigen die Messungen mit Stickstoff und Wohlensiiure 
eindeutig ein Steigen der Aufwalltemperatur mit zunehmender Tiegel- 
wandstirke. Dies kann sowohl auf die starke Inhomogenitit der 
Poren des Graphits als auch auf den KinfluB des Quecksilberdampfes, 
der hier ganz vernachlassigt worden ist, zuriickzufiihren sein. 

') Es ist dabei natiirlich nicht die ganze Héhe der Quecksilbersdule im 
Tiegel in Ansatz zu bringen, sondern ein mittlerer Wert, der experimentell leicht 
zu ermitteln ist. 

2) Der Unstimmigkeit, die sich fiir Sauerstoff ergibt, wurde keine besondere 
Bedeutung beigemessen, da bei diesen Versuchen die Bildung schwacher Hautchen 
auf dem Quecksilber zu beobachten war und eine Verschmierung der groben 
Poren des Graphits die beobachtete Erhéhung des Partialdruckes ohne weiteres 


zu erklaren vermag. 
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Yon emer weiteren Erforschung und Diskussion des Aufwal! 
phanomens wurde Abstand genommen. Eimmal bestatigen die vor 
iegenden Ergebnisse die entwickelten Vorstellungen in ausreichen 
der Weise, sodann scheinen weitere Untersuchungen mit Ricksich 
auf die wenig exakt zu definierenden Versuchsbedingungen nich 
sehr erfoleversprechend, 

B. Eigene Messungen 
1. Versuchsanordnung und Eichung 

Nachdem festgestellt worden war, durch welche Erscheinung 
(GREENWOOD bel seinen Messungen getiuscht worden war, erschien 
es aussichtsreich, erneut nach emem ‘Temperaturhaltepunkt als Siede- 
kriterium auch ber hochsiedenden Metallen zu suchen. Die Versuchs- 
anordnung wurde dbniich der von Lerraesen!) angewandten fiir die 

Benutzung bei hohen Tempe- 








| Schawropr raturen zweckentsprechend 
ausgebaut. Sie ist in Fig. 3 
Crayhitkagpe wiedergegeben und ohne wel- 
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Fig. 3. Anordnung fiir die Siedeversuche pVrometer der Firma Siemens 
& Halske diente. 

Wie erwartet gab sich in dieser Anordnung der Siedepunkt 





durch eine deutliche Temperaturkonstanz bei steigender Heizstrom- 
stirke zu erkennen. Fig. 4 gibt eme Vorstellung von dem = Grad 
dieser Konstanz und zeigt gleichzeitig, innerhalb wie weiter Grenzen 
sie von der Heizenergie unabhingig ist. Wichtig ist dabei allerdings. 
dab das Schaurohr genigend tief in das siedende Metall eintaucht, 
da der Uberhitzung eines Dampfes keine Grenze gesetzt ist, waihrend 
die einer Flissigkeit nur in besehetdenem Mabe méglich ist. 


1) W. LerrGepe .. l. ce. 








J. Fischer, Uber die Dampfdrucke hochsiedender Metalle 





Kine Vorstellung von der Genauigkeit der Methode lieferte die 
Bestimmung des Zinksiedepunktes und des Silberschmelzpunktes. 
Die Schmelzpunktsbestimmung, die zur Wontrolle der ‘Temperatur- 
messung in derselben Apparatur und Anordnung (ohne Ruhrung) 
ausgefiihrt wurde, heferte mm zwei Versuchen in der Abkihlungskurve 
einen Haltepunkt ber 960 bzw. 961°. 

Der Zinksiedepunkt wurde im Tammannofen zu 919° in einem 
Hochfrequenzofen zu 913° ermittelt. Da mit der Hochfrequenz- 
heizung eine intensive Rihrung des fliissigen Metalls verbunden ist, 
die eine Uberhitzung weitgehend ausschliebt, kann die beobachtet: 


‘ bersuch Mo 3 
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Fig. 4. Dampfdruckmessung von Blei nach der Siedemethode 
(Heizstromstairke und Temperaturverlauf) 


Differenz von 6° als ein Ma® fiir die GréBe der Uberhitzung an- 
vesehen werden. Gegentiber den anschemend besten Werten der 
Literatur weicht der hier ermittelte Zinksiedepunkt um 6° nach oben 
ab. Mit Riicksicht darauf, daB die eigentlichen Messungen be! 
wesentlich héheren Temperaturen ausgefiihrt wurde, ber denen die 
Genauigkeit der Temperaturmessungen nur von der Grobe dieser 


Abweichungen war, wurde auf eime <Aufklirung dieser Differenz 


verzichtet. 
2. Bestimmung des Dampfdrucks 
und der Dampfdruckkonstanten des Bleis 


Bei der Bedeutung, die der Dampfdruckkonstanten bei der 


Lésung einer Reihe von Problemen der physikalischen Chemie zu 
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kommt, ist auch thr Wert fiir hochsiedende Metalle nicht ohne Inter- 
esse. Daber kommt dem Blet auf Grund der GréBe seines Dampf.- 
drucks eine gewisse Schlisselstellung zu. Da seme kleinen Dampf- 
druckwerte noch nach den ublichen Methoden gemessen werden kénnen, 
wihrend man zu der Ermuittelung der gréBeren Werte sich der be- 
sonderen, bet hohen ‘Temperaturen anwendbaren Methoden bedienen 
mub, ist es fir diese die geeignete Eich- bzw. Kontrollsubstanz. 
Obgleich der Dampfdruck des Bleis bereits von einer ganzen 
Reihe von Forschern bestimmt worden ist, zeigen die einzelnen 
Messungen wie man aus Tabelle 2 ersieht — keine auch nur an- 
niihernd befriedigende Ubereinstimmung. Die bei kleinen Drucken 
vemessenen Werte liefern bei ihrer Extrapolation im allgemeinen 
emen Siedepunkt, der rund 100° héher liegt als der direkt gemessene. 
Uberraschenderweise geben jedoch die scheinbar sehr genauen bei 
mittleren Drucken ausgefiihrten Messungen INGoLp’s') ebenfalls einen 
niedrigen Wert fir den Siedepunkt. Danach war es schwer zu ent- 
scheiden, ob bei den nach verschiedenen Methoden direkt gemessenen 
Werten Mebfehler vorlagen oder ob bei den Dampfdrucken bei hohen 
Temperaturen bisher unbekannte Sonderheiten in Erscheiung treten. 


Tabelle 2 
Siedepunkt des Bleis 








Gebiet der Dampfdruck- Abw.v.theor. 


Jahr Autor J Messungen konstanten Wert (1,88) 
in C° iP Aj» 

1912) GREENWOOD") 1525 direkt — - 

1913) v. WARTENBERG®) 1630 SOO0— 1200 — 

1919) Rurr u. Berpanut*) 1555 direkt -— 

1922. INGo.ip') 1650 950—1350 2,66) -+- 0,78 

1923) EaGrrron®) (1700) 550— 750 1,80 — 0,08 

1925 Ropesusn u. Dixon’) 1720 LLOO—1250 2,07 +. 0,19 

1928 HARTECK*) 1720) - 1100—-1200——-2,.27 0.39 

1931 LerrarBec*) 1740 direkt ~- — 

1932. Brtu!®) 1610 direkt = 3,24 ~ 1,36 

1934 EKigene Messungen 755 direkt 2,08 (1,93)  — 0,20 (0,05) 


') Cu. K. INGoup, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 2419. 

*) C. H. Greenwoopn, lL. ec. 3) H. v. WARTENBERG, Il. c. 

‘) O. Rurr u. B. Berapaut, Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 76. 
*) Berechnet v. F. Stmon, Z. phys. Chem. 110 (1924), 572. 

) A.C. Eaerton, Proc. Roy. Soc. A 103 (1923), 469. 

) W. H. Ropesusn u. A. C, Drxox, Phys. Rev. Il, 26 (1925), 851. 
*) P. Harreck, Z%. phys. Chem, 134 (1928), 1. 

") W. Lerrerse, |. ec. 


) W. Britt, Vortrag vor der Chemischen Gesellschaft in Géttingen. 
10. Dezember 1932. 
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Ich erlelt als Mittel aus 6 Messungen einen Siedepunkt des 
Bleis von 1755 T 10°C, Dieser Wert stimmt fast innerhalb der 
Ablesegenauigkeit mit dem Wert Lerrerspen’s') uberein. Dies Er- 
gebnis ist insofern besonders befriedigend, als die beiden verwendeten 
Versuchsanordnungen sich gegenseitig ergiinzen. Die etwaiven Fehler 


der Apparatur LerrGeBe.’s — Thermoelement und pordses Tiegel- 
material ber Hochfrequenzheizung wirden alle zu niedere Werte 


hefern, wahrend die von mir verwandte Widerstandsheizung be) 
dichtem Tiegelmaterial und optischer Temperaturmessung nur zu 
hohe Werte ergeben kénnte. 

Danach ist unter Verwerfung der ilteren Messungen 1750 10°C 
— ungefihr das Mittel aus LerrGesen’s und meinem Ergebnis 
als die wahrscheinlichste Temperatur des Bleisiedepunktes anzu- 


sprechen. 
Bei der Berechnung der Dampfdruckkonstanten des Bleis 
die bereits mehrfach ?)*)*)°) durchgefiihrt worden ist ist die Fest- 


legung der Dampfdruckkurve von ausschlaggebender Bedeutung. Um 
dies mit mdéglichster Genauigkeit tun zu kénnen, wurden die be! 
klemen und mittleren Drucken ausgefiihrten Messungen hier noch 
einmal wiederholt. Die nach der KNupsEN’schen Methode®) aus- 
gefiihrten Messungen bei Drucken von 10-4 — 10-2 mm ergaben noch 
innerhalb der Fehlergrenze liegende, etwas tiefere Werte als sie 
EGERTON*) nach derselben Methode erhalten hatte. Die bei Drucken 
von 5—15 mm nach emer Siedemethode ausgefiihrten Messungen 
heferten Werte, die zwischen den nach demselben Verfahren von 
Harreck*) bestimmten und den etwas niedrigeren, offensichtlich 
sehr genauen Werten RoprsusHus und Drxon’s*) lagen. 

Zur Festlegung der Dampfdruckkurve, zu der nur die vor- 
genannten Werte herangezogen wurden, wihrend die anderen in 
Tabelle 8 angefiihrten Messungen unberiicksichtigt bleben, wurde 


nach dem Vorgange von F. Simon’) ein log p — 1,05 log T 1 -Dia- 


gramm in groBem MaBstabe gezeichnet, in dem sich unter der \oraus- 
setzung einer konstanten spezifischen Wirme des flussigen Dlets alle 
Werte auf einer Geraden anordnen miissen. Is zeigte sich dabe 


1) W. LEITGEBEL, |. ec. 

*) A. C. EGrerton, lL. c. 

3) W. H. Ropesusn u. A. C. Dixon, |. c. 

*) P. Harteck, |. c. 

°) F. Srwon, lL. ec. 

*) M. Knupsen, Ann. Phys. 29 (1909), 179. 
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zwar, dab die beste Darstellung durch eine ganz schwach gekriimmt: 


Kurve entsprechend emer Zunahme der spezifischen Wirme mit 
stelgender Temperatur — gegeben wird, da jedoch Messunger 


hieruber noch micht vorliegen, wurde die Wiedergabe durch ein 
Gerade zur Grundlage der weiteren Berechnungen gemacht. 
Bezugheh der Berechnung der Dampfdruckkonstanten sei auf die 
ausfuhrhehe Arbeit Simon’s!) verwiesen und hier nur die fiir die Be- 
rechnung verwendeten Zahlenwerte und Zwischenergebnisse angefiihrt. 


47 290 
log Dp = — —____ 11,502 — 1.05 log T. 
Bi 4,571 7 r ” 
Schmelzwirme 1140 cal Verdampfungswarme ;,.4 pripep, 47180 cal 


Warmemhalt,,., 3731 cal?) Verdampfungswarme,y, , 47 930 eal 


ibs. 
O00 600 
AT 
log Py, — 11,53 =, fev dT 14,17?) 
— 11,53 = — 17,46 + 6,95 — 3,10 + 7, 


‘. = 2,05 } ptheor. = 1,58 4), _ 0,20 


Berucksichtigt man bei der Festlegung der Dampfdruckgeraden 
die Messungen bei hohen Drucken in gleicher Weise wie die niederen 
Werte, so erhalt man fir die Dampfdruckkonstante einen noch etwas 
besseren Wert: 


46890 
log =—_— : 428 — 1,05 og T’ 
og p 45711 + 11,4 1,05 log 7 
j, = 1,93 Aj, = 0,05, 


doch durfte die Genauigkeit der verschiedenen Messungen zu gering 
sein, als dab eine weitere Diskussion hieriiber berechtigt wire. Da- 
vegen ergibt sich aus vorstehendem eindeutig, daB betrichtlichere 
\bweichungen der Dampfdruckkonstanten des Bleis, wie sie von 
eimgen Forschern berechnet worden sind, auf Mebfehler zuriick- 
zufihren sind, 

Auch fur die Trouron’sche Konstante errechnet sich, wie nach 
vorstehendem kaum anders zu erwarten, ei normaler Wert von 

Afi, =212. 


3. Bestimmung des Silbersiedepunktes 
Ks wurde weiterhin der Siedepunkt des Silbers in zwei vor- 
liufigen Messungen bestimmt und zu 2150° + 20°C ermittelt. Diese 


') F. Srwon, L. e. 
*) LANDOLT- BORNSTEIN - RoTH-ScHEEL, Physikalisch-chemische Tabellen, 
5. Auflage, 2. Erganzungsband II, 8S. 1234. 
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J. Fischer. Uber die Dampfdrucke hochsiedender Metalle 1: 


. 
~~ 


emperatur ist wie zu erwarten war betrachtlich hoéher als die 
yon anderen Autoren’) *)*) direkt gemessene, liBt sich jedoch gut 
nit den Messungen Harreck’s*) vereinigen und steht im Einklaneg 
nit eigenen, nach der Federwaagenmethode gemessenen Werten, 
aber die in einer weiteren Arbeit berichtet werden soll. in der aueh 
die Berechnung der Dampfdruckkonstanten durchgefiuhirt werden wird. 


C. Anwendbarkeit der Siedemethode 

Nach den bisherigen Erfahrungen ergeben sich Schwierigkeiten 
hei der Siedemethode nur aus dem Mangel (oder den sehr hohen 
Kosten) eines geeigneten GefaBmaterials. Die Bleimessungen wurden 
mit Tiegeln und Schaurohren aus Sinterkorund durchgefiihrt®). 
Dieses Material, das vollkommen dicht ist, hat das mehrfache Er- 
hitzen auf 1800°C im Tammannofen sehr gut ausgehalten. Carbid 
hat sich dabei nur in geringem Mabe an der AuBenseite des Tiegels 
gebildet. Im Innern ist er kaum verfirbt und nicht merklich an- 
vegriffen worden. Die Silbermessungen konnten in Tiegeln aus Graphit 


a“ 


durchgeftiihrt werden. Als Baustoff fiir die Visierrohre erwies sich dieses 
Material jedoch wegen seiner Durchilissigkeit fiir den Silberdampt 
als ginzlch ungeeignet. Dagegen waren Rohre aus Zirkondioxyd 
durchaus brauchbar®). Sie zeigten nach den Versuchen zwar eine 
merkliche Korrosion, zeichneten sich aber durch gute ‘Temperatur- 
wechselbestandigkeit aus. Messungen an Aluminium konnten noch 
nicht durchgefiihrt werden. Fiir die Verwendung von Sinterkorund 
als GefiBmaterial hegt sein Siedepunkt zu hoch, wihrend Zirkon- 
dioxvdrohre durch Reduktion zerstért wurden. 

Nachdem vorstehende Untersuchungen gezeigt haben, wie du 
Dampfdruckmessung hochsiedender Metalle in verhdltmismabig eim- 
facher Weise moglich ist, sind in Anbetracht unserer mangelhaften 
Kenntnis auf diesem Gebiet eine Reihe weiterer Messungen in Aus- 
sicht genommen, bei denen durch Anwendung von Hochfrequenz 


1) C. H. Greenwoop, lL. c. 

*) H. v. WarTENBERG, lL. c. 

3) O. Rurr u. B. Berapaut, |. c. 

‘) P. Harreck, I. c. 

°) Tiegel, Deckel und Visierrohre aus Sinterkorund wurden von der Ab 
teilung fiir Elektrochemie der Siemens u. Halske A.-G. kostenlos zur Verfiwung 
gestellt. Herrn Professor GERDIEN sei hierfiir auch an dieser Stelle noch einma! 
bestens gedankt. 


”) Hersteller Degussa, Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, Frank 
furt a. M. 
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heizung nicht nur die Versuchsbedingungen noch giinstiger gestaltet, 
sondern auch die Schwierigkeiten des Arbeitens unter vermindertem 


Druck verringert werden sollen. 


D. Uber die Porositat des Graphits 


lie Porigkeit des Graphits ist nicht nur im Zusammenhang mit 


vorhegenden Untersuchungen von Wichtigkeit. Da der Graphit einer 
der wichtigsten Baustoffe bei den Arbeiten auf dem Gebiet hoher 


Temperaturen darstellt, ist sein Gefiige von allgemeinerem Interesse. 
Meine Untersuchungen uber Volumen, Form und Gréfe seiner Poren 
sollen deshalb im folgenden in 
ES “% ry rap Kiirze wiedergegeben werden. 
> 9 <j ey > eee 2 “4 
Herstellung von Tiegeln, Ofen- 
einsitzen usw. 1m hiesigen In- 
stitut verwandte Material: Ache- 
songraphit in Form von Rund- 
stiiben (Durchmesser 12 und 
16mm). Die scheinbare Dichte 
wurde durch Wiagen und Ver- 





| | messen eines auf der Drehbank 
Fig. 5. Achesongraphitstab, senkrecht zur 


Achse geschnitten, Ultropak. Vergr. 15 x hergestellten Aylinders ermittelt. 


Danach wurden mit demselben 
Zvlinder Dichtebestimmungen nach dem Auftriebverfahren in Wasser 
und in Benzol ausgefiihrt. SchheBlich wurde der Zylinder zerpulvert 
und seine Dichte im Pyknometer unter Benzol bestimmt. 

Bereits ein Vergleich der Literaturangaben fiir die scheimbare 
Dichte (Raumgewicht) des kiinstlichen Graphits (1,6—1,7) mit der 
aus rontgenographischen Daten zu berechnenden (2,23) abt die 
vroBbe Porositit dieses Materials unmittelbar erkennen. Bei den 
eigenen Versuchen ergab sich fiir die scheinbare Dichte zweler ver- 
schiedener Proben 1,55 und 1,63, woraus sich ein Porenvolumen von 
30 und 26°), errechnet 

AufschluB uber die Verteilung, GréBe und Form der Poren 
lieferte eine Reihe von Anschliffen, von denen eine Auswahl in den 
Fig. 5—7 wiedergegeben ist!). Besser als die Mikrophotographien 


') Herrn Professor Dr. W. Gross, Direktor des Instituts fiir Bergbau- 
kunde, der mir liebenswirdigerwe ise die Mikrophotos hat anfertigen lassen, 
moéchte ich dafir und fiir seine Beratung bei der Anfertigung der Schliffe auch 


an dieser Stelle bestens danken. 


(ntersucht wurde das zur 
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aigt die direkte mikroskopische Betrachtung die feinen, zum Teil 
chon mit blobem Auge sichtbaren, ungleichmibigen Risse und 
oren, und JaBt bei geeigneter Beleuchtung eine gewisse Struktur 
ies festen Materials erkennen. Neben matten, dunkleren Feldern 
Kantenlange 100—500 1), die besonders porige Gebiete darstellen 
dJarften, sind auch vereinzelt etwas glinzendere Felder wahrnehmbar. 
Wie durch Kratzen mit einer Nadel unter dem Mikroskop festgestellt 
werden konnte, handelt es sich dabei um Einschliisse eines etwas 
hirteren Materials. 

Die Risse haben eime Linge bis zu 3mm, ihre Breite betriigt 


5—40 uw. AuBer den Rissen sind vereinzelt dreieckige, trapezformige 





Fig.6. Achesongraphitstab, dies. Schliff- Fig. 7. Achesongraphitstab, axial 
flache wie Fig.5. Ultropak, Vergr. 44 x geschnitten. Ultropak. Vergr. 44 x 


und kugelige Hohlraume im Graplit vorhanden, deren Durchmesser 





zwischen 50 und 2004 schwankt. Ein Vergleich der an demselben 
Probestiick senkrecht und parallel zur Stabachse hergestellten Schliff- 
flichen ergab, daB lange Risse bevorzugt in der Ebene senkreeht 
zur Achse verlaufen. Ferner zeigte der dickere Stab weniger und 
kiirzere Risse und eine etwas gréBere Dichte, doch mogen diese 
Unterschiede zufilliger Natur sein. 

Zur Klairung der Frage, ob der Graphit neben verhiltmismabig 
croben Poren noch feinere besitzt, die dureh die angewandte Methode 
nicht sichtbar gemacht werden, seien die Dichtebestimmungen heran- 
vezogen, deren Methode und Ergebnis in Tabelle 3, durch emige 
Literaturangaben erginzt, zusammengestellt sind. 

Der Unterschied der in Wasser und Benzol gemessenen Dichte 


dirfte das Vorhandensein von offenen Poren beweisen, die so fein 
sind, daB Wasser nicht mehr in sie einzudringen vermag. Die Unter- 
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schiede zwischen der Dichte des kompakten Materials und den 
Pulver durften auf noch schwerer zugiingliche noch feimere — 
Poren hinwetsen, da geschlossene Poren bei der ganzen Struktu 
des Graphits nicht sehr wahrscheinlich sind; doch kann diese Frag 
auf Grund des vorliegenden Untersuchungsmaterials noch nicht end 
cvultig entschieden werden. 

‘Tabelle 3 


Dichte des ¢ ‘raphits 





Aus dem Gewicht und den Dimensionen eines Zylinders 


aus Achesongraphit Sih teeny ay 1,63 
Aus dem Gewichtsverlust dieses Zylinders 

in Wasser 2,12 

in Benzol ee a ae ee Te a ae 2.16 
Dasselbe Material gepulvert. Pyknometer und Benzol — 2,18 
Nach W. A. Ror 

a (Graphit 2,26 

o CGraphit oar 2,22 
Aus der Réntgenstruktur 2,23 


Zusammenfassung 


Its wurde nachgewiesen, dab GreeNwoop, durch ein bisher un- 


bekanntes Aufwallphinomen getiiuscht, bel semen Messungen der 


Dampfdrucke hochsiedender Metalle betriaichtlch zu medrige Werte 
erhalten hat. 

Das Aufwallphinomen wurde durch Versuche an Quecksilber in 
Graphittiegeln niher untersucht und erkliirt. 

kis wurde die Eignunge der Siedemethode unter Anwendung 
der optischen ‘Temperaturmessung zur Dampfdruckmessung bei hohen 
‘Temperaturen festgestellt und danach die Siedepunkte des Bleis und 
Silbers bestimmt. 

Auf Grund der zuverlissigsten neueren Dampfdruckmessungen des 
Bleis wurde seine Dampfdruckkonstante erneut berechnet und in 
naher Ubereinstimmung mit dem nach Sackur-TEeTropE berechneten 
Wert vefunden., 

lis wurde die Porositat des Graphits untersucht und Aufschlub 
uber Form, GréBe und Verteilung seiner Poren erhalten. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1934. 
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Uber Natur und thermische Zersetzung des Ammonperborates 


(Zugleich Nr. Vi der Folge’): Zur Kenntnis der Borsduren 
und borsauren Alkalisalze von H. Menzel und Mitarbeitern) 


Von W. KretzscuMmar?) 
Mit 6 Figuren im Text 

Die im folgenden berichteten Untersuchungen kniipfen an die 
von H. Menzet mit J. Meckwirz’) und W. Krerzscumar mit- 
geteilten Studien am Ammonperborat an und setzen diese fort. Auf 
eine Wiederholung der dort bereits zusammengestellten alteren Beob- 
achtungen kann verzichtet werden. Aus den von Mrckwirz ge- 
wonnenen Ergebnissen seien nur kurz die folgenden hervorgehoben: 

Frisch gefialltes Ammonperborat nimmt nach kurzem Trocknen 
an der Luft eine Zusammensetzung entsprechend der Formel 
NH,BO,°7/,H,O an. Bei lingerem Lagern verliert es allmahlich 
Ammoniak und aktiven Sauerstoff, unter stiirkeren Trocknungs- 
maBnahmen (Trockenmittel oder Krwirmung auf 50°) im wesent- 
lichen Wasser. Bei weiterem Erhitzen im Vakuum zerfillt es in 
Gegend von 120° explosionsartig und hinterli8t einen von aktivem 
Sauerstoff freien, an Ammoniak verarmten, vorwiegend aus lJor- 
siureanhydrid bestehenden Riickstand; zugleich mufte mit einer 
teilweisen Oxydation des Ammoniaks durch den aktiven Sauerstoff 
gerechnet werden. 


Die Natur der Ammonperborates 


Die friiheren Beobachtungen an der langsamen Zersetzung eines 
luftgelagerten Ammonperborates konnten ihrer Art nach bestiitigt 
werden, aber diesmal waren die Verluste an Ammoniak und aktivem 
Sauerstoff im AusmaB geringer (binnen 40 Tagen etwa nur je 3°/)). 
Nach zwei Jahren allerdings war an einem Priparat das Ammoniak 
auf */, und der aktive Sauerstoff auf #/, der Anfangsmenge gesunken, 
wihrend der Wassergehalt stark zugenommen hatte. 

1) Nr. V: Sitzungsber. u. Abh. der Naturwiss. Gesellsch. Isis Dresden, 
Festschrift, 1934, S. 204. Nr. IV: Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 193. 


2) W. Krerzscumar, Dissertation, Dresden 1932. 
3) H. Menzex, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 214. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. « 
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Beim weiteren Lagern des lufttrockenen Ammonperborat-Halb- 
hydrates iiber nichtsauren Trockenmitteln (Atznatron, Natriumsuper- 
oxyd und Sras’schem Gemisch) konnte das halbe Mol Wasser inner- 
halb von Monaten nicht entfernt werden. Erst im Laufe von 7 Jahren 
war unter der wasserentziehenden Wirkung von Atznatron das Pro- 
dukt auf eime Zusammensetzung 1/,(NH,),0:7/.B,0,: O., : HO 

0,96: 1:0,98:0,32 zuriickgegangen. Mittels stirkerer Trocken- 
mittel (Phosphorpentoxyd oder entwissertes Magnesiumperchlorat) 
konnte auch das Halbhydratwasser noch teilweise, beim Phosphor- 
pentoxyd innerhalb von 2 Jahren sogar vollstandig entfernt werden. 
Beim Verweilen des Halbhydrates im Vakuum (etwa 0,01 mm Hg) 
gelang es schlieBlich binnen 1 Monat, ein Anhydrid zu erhalten, ohne 
daB merkliche Ammoniak- und Aktiv-Sauerstoff-Verluste auftraten 
(Molverhaltnis: 0,96: 1: 0,98 : 0,02). 

Dieses Ammonperboratanhydrid zeigte sowohl in seinem Ver- 
halten gegeniiber Wasser als auch bei Vornahme der modifizierten 
Riesenfeldreaktion!) keine Unterschiede gegeniiber dem Halbhydrat. 
Depyk-ScHerreR-Aufnahmen von beiden Produkten lieBen jedoch 
trotz einiger wiederkehrender Hauptinterferenzen deutliche Unter- 
schiede erkennen. Demnach handelt es sich um zwei strukturell 
selbstindige definierte Individuen. Der Einbau des Wassers ver- 
anlaBt eine, wenn auch geringe, so doch einwandfrei festgestellte 
Veriinderung des Gittergefiiges. 

Auf Grund seiner Untersuchungen hat H. Menzext fir KBO,: 
1/,H,O und NH,BO,:1/,H,O folgende Konstitutionsformel?) auf- 


gestellt: HOO—B—O—B—OOH 
I | Mey, 
O 
wobei B ein koordinativ vierzihliges Boratom bedeutet. Er konnte 
dabei noch nicht mit der Tatsache rechnen, da8 sich NH,BO,-1/,H,0 
bis zu NH, BO, entwiissern laBt. Fir letzteres kann man nun zwanglos 
eine analoge Formel aufstellen: 


O 
NBN BL) 


| Me,, 
0% NS b) ithe 








die mit seiner leichten Rehydratation und seiner Hydrolyse in wab- 
riger Lésung zu Ammonborat und Wasserstoffperoxyd nicht im Wider- 
spruch steht. Die formale Méglichkeit eines derartigen Gebildes hat 


') M. Le Buane uz. R. ZELLMANN , Z. Elektrochem,. 29 (1923), 179, 192. 
*) Wegen Begriindung der dimeren Form des Anions vgl. H, MENZEL (I. c.). 
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ubrigens H. Menzeu bereits angefiihrt; da aber ein NH,BO, damals 
noch nicht bekannt war, hielt er diesen Typ fir eine instabile Kon- 
figuration, was nach den vorliegenden Erfahrungen nicht zutrifft. 


Die thermische Zersetzung des Ammonperborates 


J. Meckwirz hat festes Ammonperborat (NH,BO,:1/,H,O) im 
Vakuum unter stindigem Absaugen der gasférmigen Reaktions- 
produkte mit der Wasserstrahlpumpe erhitzt und konnte daher nur 
den im ReaktionsgefiB verbleibenden festen Riickstand untersuchen. 
Bei den folgenden Versuchen wurde das Erhitzen im vorher eva- 
kuierten und dann abgeschlossenen Rohr durchgefiihrt, um simt- 
liche Reaktionsprodukte zu erfassen. 


Qualitative Vorversuche, bei denen 2 Proben von Ammon- 
perborat mehrere Stunden auf 120° gehalten wurden, zeigten in den 
gasférmigen Reaktionsprodukten Sauerstoff, Stickstoff und Am- 
moniak, im Rickstand Ammoniak und Borsiure etwa im gleichen 
Verhaltnis wie im Ammonbiborat, auBerdem Ammonnitrat als festes 
Reaktionsprodukt. Aktiver Sauerstoff im Riickstand oder Ozon im 
Gas konnten nicht nachgewiesen werden. Bei héheren Temperaturen 
war schlieBlich noch Stickoxydul aus dem zerfallenden Ammonnitrat 
zu erwarten. 

Um die Umsetzungen quantitativ verfolgen zu kénnen, war es 
notwendig, aber auch ausreichend, bei den einzelnen, bei wechselnden 
Temperaturen durchgefiihrten Versuchen die Bilanzen fiir den Am- 
moniakstickstoff und den aktiven Sauerstoff aufzustellen. Denn an 
diesen beiden eingebrachten Komponenten spielen sich ja die Haupt- 
reaktionen ab. 

Als niedrigste Reaktionstemperatur wurde 120° gewihlt, da 
Mrckwivz in seinen Vorversuchen festgestellt hatte, da eine stirkere 
Umsetzung erst bei etwa 115° beginnt. Weiterhin folgten Versuche 
bei 150, 180, 220 und 250°. Um simtliche Reaktionsprodukte ein- 
schlieBlich des bei héheren Temperaturen entstehenden Stickoxyduls 
in einem Rohr erfassen zu kénnen, waren langwierige Vorversuche 
notig, ehe bei allen Einzelbestimmungen die geniigende Genauigkeit 
erzielt wurde. Der Gang der Versuche und die Arbeitsweise sind 
unten im Versuchsteil beschrieben. Hier soll das Ergebnis in Form 
der aufgestellten Bilanzen vorweggenommen werden; die Bedeutung 
der einzelnen Kurven geht aus den Bezeichnungen hervor (vgl. 
Fig. 1 und 2). 








2) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 


Die Versuche  sollten letzten Endes Einblick in die 
Art der Zersetzung des Ammonperborates gewahren. Vor 





WO - 
a Mi wera 
NA, - 81/0772 7 # 
LO 4 25 bes anh bp wird Mp ge) 
_— EA a 
i —_ Mi GO help gel) 
led 
< 
S a 
N 
& 


ar eee 








. Minreeass aay 22sgesa: a Ta Mh ZU NW 
“ seer ee VY, wh Mi, 
Q . Aaa R 5 iy hl 
700° 780° {7° CL0° 250" 
TEL AM! —> 
Fig. 1 


allem interessierte die Feststellung, ob der Ablauf im wesent- 
lichen durch einen einzelnen Vorgang, wie etwa bei Ammon- 











nitrat, beherrseht wird, 

QCakt Eilanz oder ob er aus meh- 

1 , — zug veren, einander iiber- 

iS i Lf lagernden Einzelreak- 

Ny tionen besteht, —weiter- 
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Mit Sicherheit wurde festgestellt, daB der aktive Sauerstoff als 
soleher ganz verschwindet, daB er zu 50 und mehr Prozent als Sauer- 
stoffgas wiederkehrt und der Rest zu Oxydationsreaktionen ver- 
braucht wird. Diese Oxydationen greifen etwa 20 und mehr Prozent 
des urspriinglhchen Ammoniaks an unter Bildung von Stickstoff, 
Nitration und Stickoxydul; die Hauptmenge Ammoniak liegt als 
solehes gasférmig oder an Borsiure bzw. Nitration gebunden vor. 
Hauptvorgang ist also der Zerfall des Ammonperborates in Ammon- 
polyborat, Ammoniakgas, Sauerstoff und Wasserdampf. Dariber, ob 
die nebenhergehende Oxydation des Ammoniaks sofort zu Stickstoff 
fiihrt, oder ob sie zunichst NO und héhere Oxyde des Stickstoffs 


liefert, die mit Ammoniak teils Ammonnitrat, teils — etwa iiber das 
bei héheren Temperaturen unbestiindige Ammonnitrit — Stickstoff 


ergeben, kann noch nichts ausgesagt werden. 

Fur das Auftreten des Stickoxyduls liegt am nichsten die An- 
nahme, daB es in bekannter Weise vom Zerfall des Ammonnitrates 
herrihrt. Nun taucht aber bei der Perboratzersetzung Stickoxydul 
schon bei Versuchstemperaturen von 150° auf, wihrend an reinem 
Ammonnitrat der merkliche Zersetzungsbeginn erst bei 170° beob- 
achtet worden ist, wie in einem spiteren Kapitel beschrieben werden 
wird. Zwar kénnte bei der spontanen, exothermen Reaktion im 
Perborat die Temperatur des Systems voriibergehend die des um- 
cehenden Olbades iiberschritten haben, um sich bald wieder aus- 
zugleichen. Da der Nitratzerfall aber langsam verliuft, wird eine 
dauernde, unkontrollierbare Temperatursteigerung tiber 170° allein 
wohl nicht so sehr die Bildung von Stickoxydul veranlaBt haben. Die 
170°-Grenze wurde aber an reinem Ammonnitrat festgestellt; durch 
Fremdstoffe wird der Ammonnitratzerfall, wie aus der Literatur be- 
kannt, katalytisch beeinfluBt. So kénnten auch in dem hier vor- 
liegenden Bodenkérper aus Borsiure, Ammonborat und wenig Am- 
monnitrat verinderte Reaktionsbedingungen die Zersetzung des letz- 
teren schon bei etwas tieferen Temperaturen verursacht haben. 

Ist somit die Zersetzung als Uberlagerung mehrerer E[inzel- 
reaktionen erkannt, so fallt beim Uberblicken der Ammoniak- und 
Aktiv-Sauerstoff-Bilanzen auf, daB innerhalb der Versuche bei 150, 
ISO und 220° kaum merkliche Unterschiede im MaBe der Umsetzung 
bestehen. Selbst die Bildung von Stickoxydul nimmt nur wenig 
mit der Temperatur zu, und Nitration zeigt eine nur geringe Ab- 
nahme. — Demnach ist der Ammonperboratzerfall nur sehr unter- 
geordnet von der Versuchstemperatur (bei 3 Stunden Expositions- 
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zeit) abhangig, und man darf vielmehr annehmen, daB er beim An- 
heizen der Substanz noch vor Erreichen der verzeichneten Tempe- 
raturen spontan ausgelést wird, so daB die gewissen Abweichungen 
der Endbefunde im wesentlichen durch die verschiedene Anheiz- 
geschwindigkeit bedingt sind und die Versuchstemperaturen lediglich 
auf die sekundire Stickoxydulbildung aus Ammonnitrat, besonders 
ber 250°, EinfluB haben. 

Nur die Umsetzung bei 120° weicht etwas stirker von den 
iibrigen ab. Die Oxydation ist etwas umfanglicher, und entsprechend 
liegen die Werte fiir Sauerstoffgas und intaktes Ammoniak tiefer. 
Gerade dies aber vermag die vorstehende Auffassung zu erhirten. 
Setzt die spontane Umsetzung im Gebiet von 115—120° ein, so ist 
sie im 120°-Versuch bei dem vorsichtigen Anheizen (120° sollten 
nicht iiberschritten werden!) verhiltnismaiBig langsam ausgelést und 
dadurch die Oxydation des Ammoniaks begiinstigt worden. Hin- 
gegen wurde bei den folgenden Versuchen bei 150° und hoéher das 
kritische Temperaturgebiet 1m Anheizen schneller durchschritten; da- 
durch wurde die Umsetzung plétzlicher und lebhafter hervorgerufen, 
womoglich unter stirkerem, lokalem Temperaturanstieg, und damit 
etwas stirker nach dem Zerfall des Perborates in Ammoniak- und 
Sauerstoffgas, dem Ubergang des aktiven Sauerstoffs in das reaktions- 
triigere O,-Molekiil zuungunsten der Ammoniakoxydation hingelenkt. 


Beschreibung der Versuche 


a) Ausgangssubstanzen und Analysenmethoden 


Im wesentlichen wurden die von H. MENZEL) mitgeteilten Erfahrungen 
und Methoden benutzt, so daB hier nur die gegen friiher getroffenen Abanderungen 
kurz genannt zu werden brauchen. 

Bestimmung des Ammoniaks im Ammonperborat: Nachdem erkannt 
war, daB die von H. Mrenzet erwahnten Fehlergebnisse bei direkter Titration 
von Ammoniak mit Saure lediglich von Ammoniakverlusten wahrend des Lésens 
herrihrten, und nicht von der Aziditaétserhdhung der Borséure durch Wasser- 
stoffperoxyd, wurde fortan die trockene Einwaage sofort mit n/10-Saure be- 
schickt und wahrend des ZuflieBens mit Wasser und Methylorange versetzt, so 
daB in der Lésung nur wenig freies Ammoniak auftreten und also nicht ver- 
lorengehen konnte. Nach vdélliger Auflésung wurde bis zum Umschlag titriert; 
den einwandfreien Ergebnissen zufolge eriibrigte sich die umstandlichere Destilla- 
tionsmethode. 

Wo sich an die Ammoniakbestimmung nach Verkochen des Ammoniaks 
unter Laugenzugabe und Riickneutralisation die Borsauretitration (Mannit, 
Phenolphthalein) anschloB, bewahrte sich vorziiglich die vorherige Zerstérung 
des Methylorangeindikators durch einen Tropfen Bromwassers und Verkochen 


') H. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 2. 
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des Broms (nach Ko.tuorr); der Phenolphthaieinumachlag war dadurch viel 
deutlicher zu beobachten. 

Bestimmung des an Mineralséuren gebundenen Ammoniaks: De- 
stillationsverfahren unter Durchleiten von Wasserstoff — Apparatur inzwischen 
andernorts beschrieben') —, Auffangen des Ammoniaks in gesdttigter BorsAure- 
lssung nach L. WINKLER®), in der es dann direkt mit n/10-Saure gegen Methy!- 
orange titriert werden konnte. 

Bestimmung des Nitratstickstoffs: in der gleichen Apparatur durch 
Reduktion mit DEvARDA’scher Legierung unter Zusatz von Kalilauge und vor- 
sichtigem Ubertreiben des Ammoniaks. 


b) Untersuchungen am Ammonperborat 
bel gewohnlicher Temperatur 

Die Ammonperboratpriparate wurden aus Borsiure-Wasserstoff- 
peroxyd-Ammoniaklésung durch Alkoholfaillung unter Eiskiihlung 
nach Me.ikorr und PissarJEwsky gewonnen, wie schon friiheren 
Orts*) beschrieben. 

Das an der Luft auf 4/, Mol H,O getrocknete Salz ist, verschlossen 
aufbewahrt, monatelang haltbar. Beim Lagern an der Luft erfulr es 
in kiirzeren Zeitréumen zumeist nur geringe Verluste an Ammoniak 
und aktivem Sauerstoff und eine geringe Wasseraufnahme. 


Tabelle 1 


Mol-Verhaltnis 
1/,(NH,),0: 3/,B,0,: Oakt.: H,O 





Salz nach 0 Tagen 0,96 : 1: 0,96: 0,50 
” ” 20 ° 0.94: l ° 0,94: 0,50 
99 » St we 0,93: 1: 0,93: 0,52 
a ) 2 Jahren 0,33: 1: 0,17: 0,67 





Unter starkem Vakuum 1Ja8t sich das Salz in lingeren Zeit- 
ra4umen weiter bis zum Anhydrid entwiissern. 


Tabelle 2 














| Vakuum Mol-Verhaltnis 

oe i | mm Hg 1/,(NH,),0: */,B,0,: O.,, : HO 
Salz nach 0 Tagen | — 0,97: 1: 0,98: 0,51 

= - eh one 0,02—0,05 0,96: 1: 0,98: 0,21 

- — | 0,02—0,05 0,96: 1: 0,97: 0,11 

- i ae 0,02—0,05 0,94: 1: 0,96: 0,00 

me aa ae... 0,97: 1: 0,99: 0,51 

99 — —_ Ss < 0,01 0,97: 1: 0,98: 0,03 

” ” 32 Tr 3 0,01 0,96: l ° O,US: 0,02 


‘) I. M. Koitrnorr, Die MaBanalyse, Bd. II (2. Aufl.), 178. 

2) In Anlehnung an L. Wroykier: Kovutuorr, Die MaBanalyse, Bd. II 
(2. Aufl.), 177. 

3) H. Menzet, lL. c. 
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Ebenso vollstindig gelingt die Entwisserung iiber Phosphor- 
pentoxyd, weniger vollstindig tiber wasserfreiem Magnesiumper- 
chlorat'), beide Male unter schon stirkerem Riickgang der Am- 
moniak- und Aktiv-Sauerstoffanteile. 











Tabelle 3 
dessin: 2m nis Mol-Verhaltnis 

rrockenmittel | Zeit 1/4(NH,).0: 1/,B,0,: Oaxt.: H,0 

~ Ausgangssalz 0,96: 1: 0,96: 0,50 

PO, 20 Tage 0,96: 1: 0,96: 0,32 

P.O, a 0,95: 1: 0,96: 0,26 

P.O, 2 Jahre —_- 0,92: 1: 0,92: 0,01 

Mg(C1O,). 20 Tage | 0,95: 1: 0,95: 0,32 

Mg(Cl0O,). ao 0,96: 1: 0,96: 0,27 

Mg(ClO,4). 2 Jahre | 0,94: 1: 0,94: 0,24 


Ammonnitrat und -nitrit, wie von TANATAR in einem langer ge- 
lagerten Salz beobachtet, waren weder in einem 7 Jahre gealterten, 
noch in einem luftgelagerten, 
noch in einem vakuumbehandel- 

Z i ten Praiparat nachzuweisen. 
aN 1 - >2% Die modifizierte Riesenfeld- 
reaktion ergab bei 0° an simt- 


lichen Priparaten, also an Halb- 
d) hydrat und Anhydrid, ohne Unter- 
| ~~ schied sofortige starke Jod- 


Debye Scherrer Aufrahmer vor “ abscheidung und erst nach 
laden dt tii Lat &G (21 lingerer Zeit allmahliche Sauer- 
wig. 3 stoffentwicklung. 

Von Halbhydrat (1) und Anhydrid (2) wurden DeByE-ScHERRER- 
Diagramme aufgenommen?’), vgl. Fig. 3. Die Substanzen muBten 
in Markréhrehen gefiillt und diese sorgfaltig zugeschmolzen werden, 
denn das Anhydrid nimmt begierig Wasser auf und zeigt, noch ehe 
wieder 7/, Mol erreicht ist, das Gitterbild des Halbhydrates. 

















c) Die Versuche der thermischen Zersetzung 
des Ammonperborates 
Da fiir die Erfassung simtlcher Reaktionsprodukte des Ammon- 
perboratzerfalles besondere Analysenmethoden ausgearbeitet und 


') S. Lenner u. G. B. Taytor, Ind. Eng. Chem. Analytical Edition 2 
(1930), 58 

*) Die Aufnahmen wurden mit einer_Haddingréhre mit Kupferantikathode 
und Aluminiumfilter vom Réntgeninstitut der Technischen Hochschule Dresden 
ausgefihrt, wofiir ich dessen Direktor, Herrn Prof. Dr. WrepMANn danke. 
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kombiniert werden muBten, soll im folgenden der vollstandige Arbeits- 
gang eines solechen Erhitzungsversuches kurz beschrieben werden: 


Als ReaktionsgefaBe dienten Bombenrohre von etwa 130 cm® Inhalt (etwa 
20mm Durchmesser und etwa 53cm lang). Nach dem Einfillen von etwa lg 
Substanz wurde eine zum Abschmelzen vorbereitete Kapillare an das offene 
Ende angesetzt, das Rohr bis auf etwa 0.3 mm Hg evakuiert und schlieBlich zu- 
geschmolzen. Zum Erhitzen wurden je 2 der Rohre an dem Deckel eines mit 
4 Riihrern versehenen Olbades (60%11%10cm) befestigt und in das schon 
auf 70° vorgeheizte Olbad eingetaucht, das dann binnen 10—15 Minuten auf 
die gewiinschte Reaktionstemperatur gebracht und 3 Stunden lang genau auf 
dieser Temperatur (+ 2°) gehalten wurde. Sodann wurde der Deckel vom Bad 
abgehoben und so fiir eine méglichst rasche Abkihlung gesorgt. 

Zur Analyse muBten nun zuniachst alle gasférmigen Reaktionsprodukte 
(NH,, N,O, N, und O,) aus dem Rohr abgesaugt werden. Hierzu diente eine 
Sprengelpumpe mit 2 Fallrohren. Gleichzeitig mit dem Absaugen wurde die 
quantitative Absorption des Ammoniaks und eine restlose Trocknung der Gase 
mit Phosphorpentoxyd vorgenommen. Besondere Schwierigkeiten  bereitete 
hierbei die Ammoniakabsorption. Hierzu diente ein etwa 26cm langes Glasrohr 
von 15cm Durchmesser, das mit kurzen Glasrohrstiickchen nach Art der 
Raschigringe angefillt und mit hochgebogenen Enden versehen war, und mit 
einer durch eine Ausspiilpipette abgemessenen Menge 10 n-H,SO, beschickt 
wurde. Diese wurde nach der Absorption unter besonderen Obachten mit Lauge 
zuriicktitriert; das ergab die Menge des gasférmigen Ammoniaks. Mit so starker 
Schwefelsiure muBte wegen etwaiger Auflésung von Stickoxydul in schwacherer 
Saure und etwaigem MitreiBen von Sauretrépfchen beim Durchsaugen der Gase 
sowie zur Erzielung geringer Wasserdampftension (Schonung des Phosphor- 
pentoxydrohres) und geniigenden Vakuums gearbeitet werden. Zur weiteren 
Tensionsverminderung wurde das Ammoniakabsorptionsrohr sogar noch in ein 
Kiihlbad mit Eiswasser gebracht. — Zur Kontrolle wurde das nunmehr an 
Schwefelsiure gebundene Ammoniak nochmals mit Kalilauge im Destillations- 
apparat iibergetrieben und titriert, wobei sich jedoch niemals nennenswerte 
Differenzen gegeniiber den erstgefundenen Werten zeigten. 

Zum Absaugen der Gase wurde nun eins der Reaktionsrohre an der diinnen 
Kapillare mit dem Glasmesser angeritzt, dann ein starkwandiger, nicht zu enger 
Vakuumschlauch dariibergeschoben und die Verbindung mit Ammoniakabsorp- 
tionsrohr, Phosphorpentoxydrohr und Sprengelpumpe hergestellt. Nachdem diese 
Apparatur véllig evakuiert war, wurde durch einen seitlichen Druck an die im 
Vakuumschlauch befindliche Kapillare deren Spitze abgebrochen und das Gas 
dann mittels eines zwischen Ammoniakabsorptionsrohr und Phosphorpentoxyd- 
rohr befindlichen Glashahnes langsam durch die Apparatur hindurch treten ge- 
lassen, was etwa 2 Stunden in Anspruch nahm. Die am Ende der Sprengelpumpe 
austretenden Gase wurden in einem SammelgefaB tiber Quecksilber aufgefangen, 
um schlieBlich gemessen und analysiert zu werden (vgl. Fig. 4). 

Zur Analyse wurde ein Teil des Gases abgemessen und, reichlich mit reinem 
Stickstoff vermischt, in die Phosphorpipette mit Quecksilber als Sperrflissigkeit') 
zur Sauerstoffbestimmung gebracht. Nach Feststellung der Kontraktion wurden 


1) H. Menzex u. W. Krerzscumar, Z. angew. Chemie 42 (1929), 155. 
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zu diesem Gasrest immer wieder neue Mengen Frischgas aus dem SammelgefaB 
wegeben, bis simtliches Gas aus einem Rohre sauerstofffrei war. Dann konnte 
das Stickoxydul durch Explosion mit Wasserstoff in einem Gange bestimmt 
werden; der Gasrest bestand aus Stickstoff, von dem der zur Verdiinnung des 
(;ases zugemischte Anteil abzuziehen war. 

Nach Abpumpen simtlicher gasférmiger Reaktionsprodukte wurde zur 
Analyse des Riickstandes das Rohr mit der Gebliseflamme aufgesprengt und 
sofort ein Teil der zu verbrauchenden Saure direkt hineingegeben, um etwa aus 
der Substanz ausgetretenes Ammoniak nicht zu verlieren. Darauf wurde das 
Rohr und die abgesprengte Spitze gut ausgespiilt und die Lésung mit n/5-Salz- 
siure titriert: Borsiéuregebundenes Ammoniak. 








A + Reakhiornsrofr 
8 Ammonakabsorgronsrolr 
C*/rockenropr ot Phosphorpentoryd 
D°Manomefer 
£: Dogpelte Sprengelpumpe 
f Penson 

13 


6 -bassamme/lge 








Fig. 4 


Das nitratgebundene Ammoniak wurde als Differenz zwischen Gesamt- 
ammoniak und borséuregebundenem gefunden. Das Gesamtammoniak wurde 
bestimmt durch Austreiben mit Kalilauge aus der im Titrierkolben befindlichen 
Lésung; vgl. oben. 

AnschlieBend wurde durch Einschiitten von 2 g Devarpa’scher Legierung, 
schnelles Aufsetzen eines zweiten Destillationsaufsatzes und Zugabe von 20 cm?® 
iniaiiauge und etwas Wasser das Nitrat zu Ammoniak reduziert und wie vor- 
beschrieben erfaBt. 


Fiir die Versuche diente ein Ammonperborat der Zusammen- 
setzung 
29,65°/, (NH,).O, 41,00°/, B,O3, 18,56°/) Ox. und 10,79°/, H,O 
entsprechend dem Molverhiltnis 
1/,(NH4)00 : 2/p BoOg : Ogg, : H2O = 0,97: 1: 0,99: 0,51. 
Neben dem zusammengebatkénem Riickstande waren zum 
SchluB, besonders bei den héheren Temperaturen, im ganzen Rohre 
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noch kleine Kristalle (vermutlich sublimiertes Ammonnitrat) und 
auBerdem ein Wasserbeschlag zu sehen, jedoch keinerlei Farb- 
iinderung, weder an der festen Substanz noch am Gase. 

In der Tabelle 4 sind Versuchstemperaturen, Einwaagen und 
Analysenergebnisse aufgezeichnet. 


Tabelle 4 

















| - | Einwaagen Analysenergebnisse 
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1 120 |1,1768 2282 |218,4 42,1 1164 1324 166 71,25 — 243 
2 120 | 1,0066 195,2 | 186,8 38,3 98,0 111,8 14,4 61,95) — 20,45 
3 150 |0,8810 170,8 | 163,5 47,7 79,1 88.7 10.1 622 3,4 12.3 
4 150 |0,9183 178,2 | 170,5 44,5 87,2 97,4 119 64.2 >2,8 <13,0 
5 180 | 1,0434 202.3 | —193,7 48,5 102,55; 112,11 12,5 74,1 5,6 13.4 
6 180 | 1,1173 216,6 | 207 4 37,9 >123,4 >131,7 >12,1 754 6.6 13,7 
7 220 |1,1726 227,4 (217, 7 67,7 103,55) 112.5 — 80,8 6.8 14.8 
8 220 | 1,2434 241,1 230,8 65,2 1155) 1248 14,9 853 7,4 16,7 
9 250 | 11,1422 221,4 | 212,0 72,1 98,8, 103,7 11,8 831 7,5 14,6 
10 250 | 1,0577 205.1 196.3 54,8 103.2. 107,8 10,6 77,2 6,8 13,9 


Zur Aufstellung der Ammoniak- und Aktiv-Sauerstoff-Bilanzen 
miissen aus diesen Befunden die zur Bildung von Nitrat, Stickstoff, 
Sauerstoff und Stickoxydul verbrauchten Ammoniak- und Aktiv- 
Sauerstoff-Mengen nach folgenden Gleichungen: 


2NH, + 80 > N20; + 3H,O (1) 
2NH, +N Os + H,0 —> 2NH.NO, (2) 
2NH,NO, > 2N,0 + 4H,0 (3) 
4NH, +- 80 —»> 2N,0 + 6H,O (4) 
2NH, +. 30 — > Ne t 3H,O (5) 

20 —> O, (6) 


baw. folgenden Umrechnungsfaktoren 
NH, aus N, (5): (em*® N, x ] 
NH, , N,O (4): (em*® N,O ‘By 
O , N, (5): (cm®N, x 2,142) mg O 
O ,, N,O (4): (cm* N,O * 2,875) mg O 
O ,, NO,’ (1): (mg NH,cNo,’)x 3,758) mg O 
O , O, (6): (em*O x 1,4289) mg O 
berechnet werden. 
In den Bilanzen (Tabellen 5 und 6) sind die so erhaltenen Ge- 
wichtsmengen Ammoniak und aktiver Sauerstoff schon auf Prozente 
des in den Versuch eingebrachten Ammoniaks, bezw. aktiven 


Sauerstoffs umgewertet. 


,520) mg NH, 
530) mg NH, 
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Tabelle 5 
Ammoniakbilanz in Prozent des eingebrachten Ammoniaks 
Temperatur | 120° | 150° | 180° | 220° | = 2500 
Rohr Nr. boys 3 4 5 Te oe » 9 | | 
NH,-gasformig . . . .| 18,4 | 19,6, 27,9 25,0! 24.0 | 17,5) 29,8 | 27,0 32,6 | % 
NH,-B,O,-gebunden .| 51,0) 50,2) 46,3 48,9 50,7 > 57,0 45,5 | 47.9 446 sof 
NH,-NO,’-gebunden .| 7,0) 7,1, 56) 5,7) 4,7 > 38) 40) 39 | 2,2 2; 
NH, zur NO,’-Bildung .| = 7,3 74 59 6.7 62 > 56 63 6,2 5,3 53 
NH, zur N,O-Bildung .. — — 3,0 > 2,4) 4,2 4,7 4,6 4,7 62 5) 
NH, zur N,- Bildung .| 16,2 15.9 Ill 0. : 11,1 10,2 a 9,6 | 9,9 | 10,5 — 10,0 103 
NH,-Auswaage=Summe 99,9 100.2) 99,7 | 99,8 99,9 98,2 100,1 {100.2 99,9 9.7% 
Diff. (A — EF) . | | | | 
K in®/,. —0,1 | +0,2 —0,2 | —0,2'—0,1 | —1,8| +0,0 |+0,2 | +0,0 —0: 
NH, -(gasformig + B,O,- | 
ye sbunde er . 69.4 69.8 74,2 73,9 74,7 |>74,5| 75,3 74,9 | 77,2 77 
(NH, zu (NH, NO, +. | | | 
N 0) poe dene - 43 4,5 145 >14,8 151 >14,1) 14,9 14,8 12,7) 125 
NH. intakt (gastirmig = | | | 
NO’,- gebund.) 764 76.9 79,8 79,6 794 >783) 793 | 788 794 79 
“ “oxydiert a ay NO, | | | 
are 235 23/5199 202 205 >19,9) 208 214 205 220¢ 
Tabelle 6 
Aktiv-Sauerstoff-Bilanz in Prozent des eingebrachten Sauerstoffs 
Temperatur — 120° =| = 150° Ss || Ss g0® =| = 2902) | 50" 
Rohr Nr. ] 2 3 4 5 6 | 7 | 8 y 1) 
© zur O,-Bildung. . .| 46,6 47,4) 54,4 53,8 54,6 51,9) 53,1) 52,8 56,0 56: 
O zur N,- » « « . 238 234 16,1 <164 148) 142 146 155 148 La. 
O zur N,O-  ,, el . — 6.0 ~ 4,7 8.3 92 90; 92 10.2 WW 
O zur NO,’- ,, . ./ 28,5 29,0 | 23,3 263 > 24,3 |)>21,9 24,7) 24,3) 20,8 2 
O-Auswaage = Summe. 98,9 | 99,8 | 99,8) 101,2 102,0 | |>97,2 | | 101 4/101,8 | 101,8 | 101) 
Diff.(A—#). . | | 
me. « 1,1 0.2 | —0,2; +1,1) +2,1 \< _— +13'+1,8 +18 +1) 








BE 


An den Ammoniakbilanzen (Tabelle 5) fallt auf, daB zwar die 
Summe des wiedergefundenen dem eingebrachten Ammoniak bis auf 
sehr geringe Differenzen gleicht, daB aber zwischen dem ,,NH,—NO,’- 
gebunden* und dem ,,NH, aus NO,'‘, also zwischen dem im Kation 
und dem im Anion des Ammonnitrates gebundenen Stickstoff mut 
‘Temperatursteigerung zunehmende Differenzen auftreten: bei 120° 
etwa 0,3°/), bei 250° aber 3°/, des Gesamtammoniaks. Fir diese 
Diskrepanzen wurden viele nur denkbare Ursachen diskutiert und 
zum ‘Teil experimentell nachgeprtift, unter anderem das Auftreten 
anderer, bei Reduktion mit Devarpa’scher Legierung als Ammoniak 
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gefaBter und dadurch zu Unrecht als Nitrat angesprochener Stick- 
stoffverbindungen. Jedoch waren z. B. Hydroxylamin oder Hydrazin 
in den Reaktionsprodukten eines Versuches bei 240° nicht mit Sicher- 
heit nachzuweisen. Die Differenzen bleiben also vorerst ungekliirt, 
sie treten aber iberhaupt in den Hintergrund, wenn man nur zwischen 
dem unverinderten und dem oxydierten Ammoniak unterscheidet. 
Die Summe der beiden Betrige, also das wiedergefundene Ammoniak, 
kommt dem eingebrachten innerhalb eng gezogener Fehlergrenzen 
(06mg NH, ~ 0,2°/,) gleich, so daB auf einige Zuverlissigkeit der 
Analysenmethoden und der Bilanzaufstellung geschlossen werden 
kann. 

Bei den Aktiv-Sauerstoff-Bilanzen sind die Enddifferenzen wesent- 
lich gr6Ber (bis 4mg QO), und zwar wird zumeist zuviel Sauerstoff 
gefunden. Fehlermdéglichkeiten liegen hier in der Anwendung gas- 
analytischer Methoden und weiterhin in dem beobachteten Auftreten 
eines leichten Acetaldehydgeruches beim Offnen der ausgepumpten 
Rohre, der von einer Oxydation des zur Fillung bendétigten und 
spurenweise 1m Ammonperborat zuriickgehaltenen Alkohols her- 
riuhren kénnte; auBerdem kénnten sie durch den schon oben ver- 
muteten Fehler in der NO,'-Bestimmung hervorgerufen werden. 

Bei 150° wurde aus der Unstimmigkeit vorliufiger Bilanzen 
Stickoxydul unter den Reaktionsprodukten vermutet und dann auch 
experimentell festgestellt. Beim 120°-Versuch diirfte es noch nicht 
merklich aufgetreten sein, da hier ja beide Bilanzen glatt aufgehen. 


Die thermische Zersetzung des Ammonnitrates 


Im Zusammenhang mit den Zersetzungsversuchen am Ammon- 
perborat, wo bei 120° bereits Ammonnitrat als Reaktionsprodukt 
auftritt, schien es von Interesse, die Zersetzung des Ammonnitrates 
am Druckverlauf in einer geschlossenen Apparatur zu verfolgen und 
insbesondere seinen Zersetzungsbeginn festzulegen. Bei Vorversuchen 
im evakuierten Rohr war Ammonnitrat bis zu 160° nur etwas sub- 
limiert, ohne aber Gasentwicklung zu geben. Zur Messung zu- 
nehmender Zersetzungsdrucke (Kondensationsgefahr!) bei steigenden 
Temperaturen wurde eine Quarzspiralmanometerapparatur nach dem 
Vorbild von PreuNner und BrockMo.uEr!) geschaffen. 


Die Apparatur bestand aus einem vertikal beweglichen, groBen, etwa 40 kg 
schweren, elektrisch beheizten Aluminiumblockofen, in dem sich das birnen- 
férmige ReaktionsgefaB aus Quarzglas befand, durch eine gleichfalls beheizte 





1) G. Prevner u. J. BrockMOLieR, Z. phys. Chem, SI (1912), 129. 
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(Juarzkapillare mit dem in einem besonderen Ofen befindlichen Quarzspiral- 
manometer verbunden; hieran schloB sich die tibliche MeBapparatur mit Queck- 
silberpumpe, Boldinghmanometer, Quecksilbermanometer mit MeBbereich von 
0—3000 mm Hg und Druckausgleichsgefa8en an. Die Temperatur wurde durch 
vier in- und auBerhalb des ReaktionsgefiBes angebrachte Kupfer-Konstantan- 
‘ihermoelemente gemessen. 


Fir die Versuche diente reinstes Ammonnitrat (pro analysi, MERCK), langere 
Zeit im Hochvakuum durch Phosphorpentoxyd getrocknet, mit einem Schmelz- 
punkt von 169,0°, Davon wurden fiir Versuch I 5,05 g in das ReaktionsgefaB 
vebracht, dieses mehrere Stunden lang auf 0,01 mm Hg evakuiert und dann ab- 
weschmolzen. Nach Anbringung des Ofens wurde die Temperatur in den aus 
Fig. 5 ersichtlichen Intervallen gesteigert. Druck und Temperatur wurden aller 
10 Minuten abgelesen, bis nach 33 Stunden ein Druck von 2600 mm Hg absolut 


amg | 7m/%G Versuch [ 

















Fig. 5 


erreicht war, wo der Versuch durch Hochziehen des Ofens abgebrochen wurde. 
Nach dem Abkiihlen wurde das im ReaktionsgefiB vorhandene Gas wie bei den 
Ammonperboratversuchen abgesaugt und analysiert, 


Fiir den Versuch II wurde das noch im QuarzgefaiB vorhandene Ammon- 
nitrat nach vorheriger Trocknung (1 Tag lang bei 160—170° auf 0,02mm Hg 
evakuiert) benutzt. Durch diese sorgfaltige Trocknung wurde der bei Versuch | 
beobachtete Druckanstieg unterhalb 170° vermieden. Im iibrigen wurde bei 
diesem Versuch II die Zersetzung bei 219° etwa 18 Stunden lang beobachtet. 
Ergebnisse in Fig, 6. 


Die Untersuchung des Gasinhaltes des ReaktionsgefaiBes war bei dem iiber- 
wiegenden Stickoxydulgehalt sehr schwierig und soll nur unter Vorbehalt wieder- 
gegeben werden. Bei Versuch I hatte das Gas eine Zusammensetzung von 
85—88"/, N,O, 10—11°/, N, und 2—4°/, O,, bei Versuch II von 98—99°/, N,O, 
etwa 1°/, O, und etwa 1°/, N,. Stickoxyde konnten bei beiden Gasproben nicht 
festgestellt werden, ebenso ist auch die ¢ iegenwart von Sauerstoff bei Versuch I1 
nicht einwandfrei sichergestellt. Der Riickstand im Reaktionsgefai8 reagierte 
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nach dem Aufnehmen in Wasser vollig neutral, so daB8 sich darin also weder Am- 
moniak noch Salpeterséure im Uberschu8 befinden konnte. 

In Figg. 5 und 6 sind fiir 2 Versuche der Druckanstieg und die 
Temperatur in Abhingigkeit von der Zeit eingetragen, wobei der 
erste Druckanstieg nochmals gesondert in 10facher Uberhéhung ge- 
zeichnet ist. 

Bei Versuch I stieg der Druck zunichst bis 160° nahezu pro- 
portional der Temperatur an. Nach den Vorversuchen tritt jedoch 
bis dahin noch keine Zersetzung, sondern nur Sublimation auf; so- 
mit kann der Druckanstieg auf 57 mm Hg nur vom Dampfdruck des 
Ammonnitrates und von Spuren Gas oder Wasser, die nachtriglich 
vom Salz oder von den GefaiBwinden abgegeben wurden, herriihren. 
Bei Steigerung der Temperatur ww, 
uber 163° fiel der Druck von aa | 
57mm Hg wieder und erreichte yy 
bei 170° ein Minimum von 
6mm Hg. Diese auffillige Er- 
scheinung ist vielleicht damit zu 
erklaren, daB Ammonnitrat in 
dem Gebiet von 168—170° die ™ 
besagten Mengen Wasser sor- 
biert. Bei 170° ist ein deutlicher mw 
Knick in der Druck-Zeitkurve 
zu beobachten, der zweifellos 
auf den Beginn der Zersetzung 
hinweist. Im weiteren Verlauf 
des Versuches steigt bei jeder Temperaturstufe innerhalb 2—3 Stunden 
der Druck fast linear mit der Zeit an, wobei mit steigender Tempe- 
ratur jeweils der Richtungswinkel der nahezu geradlinigen Kurven- 
teile immer steiler wird. 















—-f 2B °° & Dina 
Fig. 6 


Um aus diesem regelmiBigen Druckanstieg bei bestimmter 
Temperatur und aus dem Richtungswinkel der isothermen Kurven- 
stiicke auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des geschmolzenen Ammon- 
nitrates Schliisse zu ziehen, wire notwendige Voraussetzung, daB der 
eigentliche Dampfdruck der Schmelze (gleichviel, ob und wieweit 
die Dampfphase in Ammoniak und Selpetersiiure dissoziiert ist) sich 
rasch einstellt, der gemessene Druckzuwachs aber auf Grund einer 
einsinnigen Zersetzung in Stickoxydul und Wasser erfolgt, und 
weiterhin, daB sich zufolge der relativ groben Nitrateinwaage prak- 
tisch die verdampfende Oberfliche der Schmelze nicht dndert. Dann 
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muBte bei wiederholtem Versuch die Richtung der Druck-Zeitkurven 
reproduzierbar sein. Bei Versuch II (Fig. 6) wurde die Temperatur 
18 Stunden lang auf 219° gehalten. Die Druck-Zeitkurve zeigt in 
dieser groBen Zeitspanne keinen linearen Verlauf mehr, sondern eine 
allmahliche Abkriimmung nach der Horizontalachse. Die zum Ver- 
gleich beigezeichnete Richtung des 220°-Kurvenstiickes von Versuch I 
kehrt aber in keinem Stadium des Versuches II wieder. Damiut ver- 
lieren die in Versuch I beobachteten RegelmaBigkeiten eine all- 
gemeinere Giltigkeit. Wenn vielleicht auch die Oberfliche der 
Schmelze praktisch nicht verindert war, so miissen unkontrollierbare 
katalytische Momente, sei es seitens der Wandflichen, sei es durch 
Mitwirkung von Zersetzungsprodukten innerhalb der Schmelze oder 
des Gasraumes, den Zersetzungsverlauf in wechselnder Art beein- 
fluBt haben. Die Empfindlichkeit des Ammonnitratzerfalles gegen 
katalytische Einfliisse ist schon linger bekannt; diese Versuche lassen 
erneut das Hineinspielen verschiedener, zunichst nicht erfaBbarer 
Umstinde erkennen. 

Selbst der chemische Ablauf der Zersetzung ist noch nicht voll 
aufgeklirt. Als Hauptvorgang bei der trigen thermischen Zersetzung 
ist zwar der Zerfall in N,O + 2H,O bekannt, aber man wei nicht 
sicher, ob er vom geschmolzenen Nitrat, vom Ammonnitratdampf 
oder von den Dissoziationsprodukten Ammoniak und Salpetersaure 
ausgeht. 

In neuerer Zeit sind von SaunpErs!) auf Grund von Studien 
der Zersetzungsprodukte bis 260° folgende Teilvorginge fiir die Zer- 
setzung postuliert worden: 

1. NH,NO, <—” NH, + HNO, 
2. NH,NO, —» N,O + 2H,O 
38. 5NH, + 3HNO,—>4N, + 9H,O 

Allerdings hat SaunpErs unter anderen Versuchsbedingungen 
gearbeitet, so daB sich die beiderseitigen Befunde nicht ohne weiteres 
vergleichen lassen. Wire bei uns der tatsaichlich gefundene Stick- 
stoff durch Kombination von Vorgang 1 und 8 entstanden, so miiBten 
sich Salpetersiure oder deren Zersetzungsprodukte (NO,N,O,, NO,) 
im Reaktionsprodukt (Riickstand oder Gasphase) nachweisen lassen, 
was aber nicht der Fall war. Nicht unmédglich erscheint vielmehr, 
da bei den Gasanalysen der Gasphase Stickstoff und Sauerstoff in 
gleicher GréBenordnung liegen, eine geringe Aufspaltung von Stick- 


') H. L. Saunpers, Journ. chem. Soc. 121 I (1922), 698. 
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oxydul in seine Elemente, sofern nicht ein Abbau von Salpetersiure 
gu nitrosen Gasen Sauerstoff liefert und diese nitrosen Gase von 
einer Bruttozusammensetzung NO, (NO + NO,) mit Ammoniak zu 
Stickstoff reagieren. 

Uber diese mit aller Vorsicht ausgesprochenen Vermutungen 
hinaus kann den Versuchen nichts weiteres entnommen werden. Die 
komplizierte Natur des Zersetzungsvorganges geht auch daraus 
hervor, daB der Zersetzungsversuch [| mit der stufenweisen Tempe- 
ratursteigerung auf 240° und der Versuch II mit langer Exposition 
auf 220° zu merklich abweichenden Zusammensetzungen der gas- 
formigen Reaktionsprodukte gefiihrt haben. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 


1. Ammonperborat ist in der Form seines Halbhydrates 
NH,BO,-1/,H,O, tiber Trockenmitteln aufbewahrt, jahrelang ohne 
nennenswerte Zersetzung haltbar. 

2. Das Halbhydrat NH,BO,-'/,H,O kann im Vakuum bei 
Zimmertemperatur praktisch ohne Verluste an Ammoniak und 
aktivem Sauerstoff bis zum Anhydrid NH,BO, unter Beibehaltung 
seiner Persalzeigenschaften getrocknet werden. 

3. Die DeByr-ScHerrer-Diagramme von Halbhydrat und An- 
hydrid lassen trotz starker Ahnlichkeit eindeutig Unterschiede im 
Gitterbau erkennen und kennzeichnen beide Formen als chemiseh 
und strukturell definierte selbstindige Individuen. 

4. Fir das neu erkannte wasserfreie Ammonperborat liBt sich 
zwanglos eine Konstitutionsformel im Sinne der von H. Menzeu vor- 
geschlagenen Formulierungen der Perborate aufstellen. 

5. Bei der thermischen Zersetzung des Ammonperborates wurden 
als Reaktionsprodukte Ammonborat, Ammonnitrat, gasformiges 
Ammoniak, Stickstoff, Sauerstoff und (ab 150°) Stickoxydul fest- 
gestellt. In quantitativer Verfolgung der Vorgiinge lassen die fur die 
Versuchstemperaturen von 120—250° aufgestellten Ammoniak- und 
Aktiv-Sauerstoffbilanzen bei 120° eine etwas stirkere innere Oxy- 
dation des Ammoniaks (24°/, oxydiert) erkennen als bei den folgen- 
den Temperaturen, bei denen vom urspriinglichen Ammoniak nahezu 
gleichbleibend etwa 20°/, oxydiert werden und nur geringe Ver- 
schiebungen im Nitration- und Stickoxydulanteil hervortreten. 
Hauptreaktion ist dabei der Zerfall des Perborates in Ammonborat, 
Wasserdampf und Ammoniak- und Sauerstoffgas. Der Verlauf der 
Versuche zwischen 120 und 250° |aBt sich aus einer wenig unterhalb 
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120° spontan ausgelésten, aus mehreren sich tberlagernden Einze!- 
prozessen bestehenden Umsetzung innerhalb des Ammonperborates 
erklaren. 

6. In emer Quarzglas-Spiralmanometerapparatur wurde durch 
Druckmessung die thermische Zersetzung des Ammonnitrates ver- 
folgt: Die Zersetzung beginnt bei 170°; die Zersetzungsdrucke steigen 
bei gleichbleibender Temperatur angenahert lmear mit der Zeit an; 
die Richtungswinkel nehmen mit steigenden Temperaturen zu, aller- 
dings sind die Richtungen unter sonst tbereinstimmenden Be- 
dingungen bei wiederholtem Versuch nicht reproduzierbar, so daf 
aus ihnen keine allgemeinen Schliisse auf die Zersetzungsgeschwindig- 
keiten gezogen werden konnten. Unter den Endprodukten der Am- 
monnitratzersetzung konnten mit Sicherheit bei 220° nur Stick- 
oxydul, Wasser und Stickstoff und bei héheren Temperaturen (etwa 
250°) dazu noch Sauerstoff, in keinem Fall aber andere Stickoxyde 
nachgewiesen werden. 


Vorlhegende Arbeit wurde in den Jahren 1925 und 1928—1932 
mit gréBeren Unterbrechungen ausgefiihrt. 


Herrn Prof. Dr. Ing. H. Menzen danke ich aufrichtig fir die 
Anregung und freundliche Unterstiitzung zu dieser Arbeit. 


Meinem so friih verstorbenen Chef und Lehrer, Herrn Geh. 
Hofrat Prof. Dr. phil. Dr. Ing. E. h. F. Forrsrer bin ich fiir seine 
anregenden MRatschlige und viaterliche Férderung groBen Dank 
schuldig. 

Des weiteren danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen 


Wissenschaft und der Aluminiumwerk G. m. b. H. Bitterfeld 
fir ihre freundliche materielle Hilfe. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Stichsischen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1934. 
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Zur Kenntnis der Borsduren und borsauren Alkalisalze. VII. 
Bemerkung iiber die Konstitution der Perborate und Polyborate 


Von Heinricu MENZEL 


I. Durch die in vorstehender Abhandlung von W. Krerzscumar!) 
mitgeteilte Darstellung des wasserfreilen Ammonperborates werden 
wohl die vom Verfasser?) 1927 entwickelten Vorstellungen von den 
aus waBriger Lésung gewinnbaren Alkaliperboraten erweitert zu 
den beiden Haupttypen (in brutto geschrieben) MeBO,-H,O und 
MeBO,-4H,O tritt nunmehr im Ammonsalz der weitere Typ 
MeBO, hinzu! —, jedoch braucht deshalb das Wesentliche der da- 
maligen Formulierungen vorerst nicht veraindert zu werden. Nach 
wie vor erscheint es gegeben, die Perborate des Lithiums, Natriums, 
Kaliums und Ammoniums angesichts ihrer ubereinstimmenden Dar- 
stellungsweise und des analogen Verhaltens ihrer Losungen auch als 
analog konstituierte Salze mit emem dimeren, d. h. zwei B-Atome 
und zwei Atome aktiven Sauerstoff enthaltenden Anion zu_be- 
trachten und der bekannten Jodkalimmprobe nach E. Rissenre.p®) 
fur diese Perborate keine grundsatzliche Unterscheidung in ,,echte 
und ,,unechte’’ Persalze zuzumessen, wennschon diese in anderen 
Fallen, allerdings auch da nicht allem! — man denke an die Per- 
carbonate und Perphosphate*) — wohl zwischen den beiden Grenz- 
typen: kristallwasserstoffperoxydhaltigen Anlagerungsprodukten und 
durch anodische Oxydation gebildeten Substitutionsprodukten zu 
unterscheiden gestattet. Die besagten vier Perborate sind zwanglos 
als Substitutionsprodukte von H,O, zu verstehen; ihre graduellen 
Verschiedenheiten bei der Riesenfeldreaktion versuchte ich an ge- 
nanntem Ort?) aus einer Reihe von begleitumstiinden heraus zu 
erkliren. 

Die Konstitution der Alkaliperborate ist seither nur selten in 
der Literatur beriihrt worden. Auffalligerweise halten die wenigen 





1) W. Krerzscumar, Uber Natur und thermische Zersetzung des Ammon- 
perborates, zugleich Nr. VI dieser Reihe. Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 17. 
2) H. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 1953. 
3 E. Rresenre tp u. B. Rermuowip, Ber. 42 (1909), 4377. 
*) Vgl. H. Menzev u. C. GAsier, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 187. 
a 
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diesbeziiglichen Arbeiten [z. Bb. F. L. Hann!)] durchweg an alther- 
gebrachten Fassungen, wie | BO,-aq]’, [BO,-H,O,]' usw. fest, ohne 
der von mir experimentell begriindeten dimeren Schreibweise Rech- 
nung zu tragen. 

Gegenuber meiner Auffassung heben Le BLane und ZELLMANN®) 
in einer kurzen Entgegnung nochmals die von ihnen friiher*) be- 
schriebenen Unterschiede zwischen ,,echten’ Perboraten (NH,BO,: 
}H,O; KBO,-4H,O) und dem ,,Pseudoperborat** Na{BO,-H,O,] aq 
hervor: die ersteren liefern bei der Riesenfeldprobe mit 25°%/,iger 
Kaliumjodidlésung bei 0° eine sofortige und haltbare Jodabscheidung 
und erst nach einiger Zeit Sauerstoffentwicklung; das letztere aber 
zeigt bei 0° eine verzégerte, bei Zimmertemperatur eine unmittel- 
bare O,-Entwicklung ohne nennenswerte Jodabscheidung. Freilich ist 
diese Kennzeichnung nicht so eindeutig, wie es zunichst erscheinen 
mag. Bei allen von uns dargestellten Kaliumperboraten war die Jod- 
abscheidung von Anfang an mehr oder weniger mit Gasentwicklung 
verbunden; keines unserer Priparate leB den Sauerstoff merklich 
verzogert auftreten. Auf der anderen Seite erkennen Le BLane und 
ZELLMANN auch am Natriumperborat eime geringe und wieder nach- 
lassende Braunfairbung, der sie allerdings nur akzessorischen Charakter 
(an der Oberfliiche adsorbiertes H,O,!) beimessen. Das von uns 
aufgefundene Lithiumperborat steht nun aber in seiner Riesenfeld- 
reaktion zwischen dem Na-,,Pseudoperborat’’ und dem_ ,,echten” 
K-Perborat. Die Jodabscheidung ist wesentlich schwicher als beim 
K-Salz, aber doch schon merklicher und bestéindiger als beim Natrium- 
perborat; und iiberdies gibt es bei 0° eine schwache, bei Zimmer- 
temperatur starke Sauerstoffentwicklung. Beim Lithiumperborat 
wiirde eine Unterscheidung nach Le Buane und ZeLLMANN mithin 
auf noch gréBere Schwierigkeiten stoben! Endlich darf nicht ver- 
gessen werden, da auch innerhalb der beiden ,,echten** Perborate 
sich die Jodfreisetzung sehr unterschiedlich geltend macht, namlich 
am Ammonsalz sehr viel stirker als am Kaliumsalz. Gerade dies 
ist von uns seinerzeit aus dem Auflésungs- und Hydrolysenvorgang 
und aus der sekundiren Reaktion zwischen Alkali und freiem Jod 
erklirt worden. 

AuBerdem aber geben zwei weitere wichtige Tatsachen Anlab, 
von einer solehen Abgrenzung innerhalb der genannten vier Per- 


') F. L. Hany, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 318. 
2) M. Le Buane u. R. ZeLuMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 127. 
%) M. Le Buane u. R. Zectitmany, Z. Elektrochem. 29 (1923), 173, 192. 
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borate abzusehen, wie hier nochmals kurz hervorgehoben sei: 
|. Ihre wiBrigen Lésungen') haben — bis auf kleine Abweichungen, 
die aber aus der verschieden starken Hydratation der Kationen hin- 
reichend verstindlch sind! — nahezu ibereinstimmende osmotische 





Verhaltnisse und weisen auf ein dimeres, d. h. zwei B-Atome und zwei 
Atome aktiven Sauerstoff enthaltendes Anion hin. 2. Bei der 
thermischen Kntwasserung?) nimmt zufolge Flichtigkeit und Oxy- 
dierbarkeit seines Kations das Ammonperborat eine Sonderstellung 
ein, wie die voranstehende Abhandlung eingehend zeigt: die drei 
anderen Salze verhalten sich dabei aber in einem Mabe verwandt, 
wie es bel zwei grundverschiedenen Konstitutionen wohl nicht zu 
erwarten wire. Kaliumperborat, wenn ein ,,echtes** Perborat nach 
Le Buanc und Zetiumann, KBO,-4$H,0, sollte sich ohne Verlust 
an aktivem Sauerstoff zu KBO, entwiissern lassen; tatsiichlich er- 
fahrt es aber bei Entfernung des Wassers genau die gleiche Um- 
lagerung zu einem labilen, mit Wasser stiirmisch Sauerstoff ent- 
wickelnden Zwischenprodukt wie Na- und Li-Perborat. 

In Anbetracht dieser Momente und unter Hinweis auf die aus- 
fihrhichen Darlegungen in der friiheren Mitteilung!) glaube ich trotz 
der von Le Biuane und ZELLMANN erhobenen Bedenken unsere Auf- 
fassung von den Perboraten aufrecht erhalten zu sollen, bis sic 
durch weitere experimentelle Befunde widerlegt wird. 


II. Bei dieser Gelegenheit mag noch kurz auf zwei neuere Ar- 
beiten eingegangen werden, die sich mit den Formulierungen der 
Polyborate durch Hermans*) und durch Hermans und MeEnzet*) 
befassen. 

E. WrperG*) schheBt sich in den Hauptpunkten unseren Auf- 
fassungen an, bemiiht sich aber, simtliche Borate nach einem ein- 
heithchen Prinzip aufzubauen, und zwar in Form gestreckter Ketten 


von —O—B—O—-Ghliedern, in denen — ganz entsprechend der 
HerMans’schen Vorstellung — neben koordinativ dreizihligen Bor- 


atomen vierzihlige, d. h. solche, die vier Kovalenzen betitigen, aut. 
treten, welch letztere dann je eine negative Ladung des Komplex- 
anions ausmachen. Ebenso ist Wisera bestrebt, den Hydrat- 


. 1) H. MENZEL, |. c. 
*) H. Menze, Z. anorg. a. ailg. Chem. 464 (1927), 47. 
3) P. H. Hermans, Proc. Roy. Acad. Amsterdam 26 (1922), 32; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 142 (1925), 95. 
4) H. Menzet, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 90. 
*) E. Wipere, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 43. 
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verhaltnissen der Polyborate in seinen Formeln Rechnung zu tragen, 


ganz &bhnlich, wie friiher schon von unserer Seite geschehen. 

So geschlossen und einheitlich nun auch das Wrsera’sche 
System der Polyborate auf den ersten Blick erscheint, so kann doc}, 
folgendes nicht iibersehen werden: 

Hinsichtlich der Hydratformen und des Entwisserungsverhaltens 
der Polyborate stiitzt sich Wisere auf altere Literaturangaben (vgl. 
NaB,O,:10H,O!), die aber vielfach, wie uns der nahere Einblick 
lehrte, mehr oder weniger unsicher sind. Seit langerem studieren 
wir in Dresden systematisch Abbau und Aufbau der Alkaliborat- 
hydrate und gedenken nach Gewinnung gesicherter Grundlagen aut 
die Formulierungen der Hydratstufen zuriickzukommen. 

Weiterhin erblickt WrserG eine Uberlegenheit seiner Formeln 
unter anderem darin, dab fiir die drei bekannten Pentaborattypen 
Me, B;Og (a), MegHB,O,(b) und MeH,B,0O, - 3 H,O (= MeB,O,-4H,O) (c) 
als ubereinstimmendes Geriist die gleichen Ketten von fiinf durch 
Sauerstoff verbundenen Boratomen!) gelten: 

sgpeciyee few es ergo 

a) | 


Me, (l. c., S. 44) 
O QO O 7 


bases —O—B—O0—B—O0—B—O—B=0 ) 


b) Me,  (S.45, IV) 





O OH O : 
OH 


, |HO | | _OH er en eae 
c) Wet silts 4c. oe Me (S. 47, XIX) , 


OH OH OH | 
wihrend Hermans und Menzet (I. c., 8. 97) den Typus b) Me,HB,O, 
bereits in gleicher Weise entworfen hatten, fiir die Typen a) und c) 
hingegen verzweigte Ketten bzw. raumsymmetrische Konfigurationen 

















vorschlugen: 
x O 
B = a 
HOW B OH 
O HO~ JS ~OH 
HO | O ee 
a’) o= B--0O—B—0—B< yy Me, ¢) JBL Me 
O O 
O OH OH 
\ oH’ \B< OH 
B - 
a 0 le 


1) Die vierzihligen unter ihnen sind durch fetten Druck hervorgehoben! 
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wobei die dem Anorganiker besonders naheliegende Komplex- 
formel e’) der chemischen Natur der Pentaborate KB,O,:4H,0, 
NH,B;0,°4H,O usw. besser gerecht werden diirfte als jede ketten- 
artige Formel. Kennt man aber die starke Verschiedenheit der drei 
Pentaborattypen nach Bildungsweise und chemischem Verhalten 

man vergleiche das K,HB,O,:2H,O nach AvGer?!) mit dem bekannten 
KB,0,°4H,O! —, so erscheint solech einheitliches Aufbauprinzip 
nach WrsBerG nicht sehr wahrscheinlich und sinnentsprechend. 
Warum soll gerade hier die Natur nach einem einzigen Schema 
bauen; warum soll es nicht unter den Polyboraten neben gestreckten 
auch verzweigte Ketten und vor allem raumsymmetrische Anord- 
nungen geben, ahnlich wie bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen ? 

Im Gegensatz zu WiperG versucht F. L. Hann?) in einer Studie 
die Polyborate durch einheitliche Formeln darzustellen, ,,die durchaus 
der wblichen Formulierung von Komplexen und Isopolysiéuren ent- 
sprechen“, also als Komplexe mit raumlicher Anordnung der Liganden 
um ein zentrales Boratom. Als Grundbaustein nimmt er die hdéchst 
hydratisierte Form der Monoborsiure, H/ B(OH),|,an. Durch Abgabe von 
Wasser und Abspaltung von H-lonen kommt er zu den formal mog- 
lichen Monoborattypen; durch Substitution von OH-Gruppen gegen 
einwertige Monoborationen gelangt er zu schon friiher von uns auf- 
gestellten oder zumindest mit unseren Vorschligen in Kinklang be- 
findlichen Pentaboratbildern. Allerdings erscheint das S$. 318 unter 
Va verzeichnete Pentaboration { Bf B(OH),|,|' einerseits unwahrschein- 
lich, andernteils unnétig anzunehmen, denn ein so hoch hydratisiertes 
Pentaborat (B;O,’-8H,O!) existiert gar nicht. 

Die Perboratformeln Via bis VI¢ sind aus den oben (Absechnitt 1) 
genannten Griinden unbefriedigend; vor allem aber sind die ‘letra- 
boratformeln IV und IVa: [OB/OB(OH),},) und [OB/ B(OH), |,)" 
mit zentralem Boratom unerwartet kompliziert und ([Va) ist in 
elektroniseher Schreibweise schwerlich wiederzugeben. Beide Formu- 
lierungen erfiillen meines Erachtens nicht die von F. L. Haun an sie 
gestellte Forderung, die leichte und reversible Bildung der Poly- 
borate aus den in waBriger Lésung vorhandenen Bausteinen (ein- 
wertigem Monoboration und Borsiiure) ohne weiteres verstandlich zu 
machen. (Beiliufig sei hervorgehoben, dab die Bildung von Poly- 
borationen schon in verdiinnteren Lésungen von Monoborat +- Bor- 
Siure statthat, was aus F. L. Haun’s Ausfiihrungen nicht ganz ein- 


1) V. AvcEr, Compt. rend. 180 (1925), 1602. 
*) F. L. Hany, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 316. 
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deutig hervorgeht; vgl. hierzu unsere friiheren elektrometrischen und 
kryoskopischen Messungen?). Formel 1Va und IV lassen eher das 
Zusammentreten von drei Borsiuremolekiilen und einem zweiwertigen 
Monoboration {[OB(OH),|° vermuten, wahrend sich sinngemaéB doch 
ein Tetraboration aus zwei einwertigen Monoborationen und zwei 
Borséiuremolekiilen bildet, vielleicht auf dem Wege iiber zwei ein- 
wertige Diborationen 70" 080] bzw. deren hoéher hydratisierte 
Formen, und dies um so mehr, als sich die Borsdéure, wie auch 
F. L. Hann betont, in allen Salzlésungen praktisch nur wie eine 
einbasische Saéure verhalt, selbst in sehr viel alkalischeren Systemen 
als den Lésungen vom Alkali-Borsdiureverhaltnis der Tetraborate. 
Also etwa: 








HOW : OHY “HO OH]. 
HOSB—OH + | HO—B <p |— | Ho>B-O—B<G |; 
HO OH) f Ov OHY 
| Ho>B—O—B< ]+ | 10>B—0—B<oy | > 

() 1 
|HO~ 3 9 B—o—B—0— BPH | , 
™ 
‘HOW OH 
O 


wobe1 naturlich die Diboratstufe ebensogut tibersprungen werden, 
andererseits das Monoboration in der Hydratstufe [B(OH),|’ ein- 
gesetzt werden kénnte, wovon hier aber nur zur Vereinfachung und 
Ubersichtlichkeit nicht Gebrauch gemacht wurde. Diesem Ent- 
stehungsgang diirften also wohl unsere friiheren Tetraboratkon- 
figurationen*®) bequemer Rechnung tragen als die Formeln IV und 
[Va von F. L. Hann. 

Viel eher wahrscheinlich und iberdies sehr originell erscheinen 
mir die beiden Formelbilder fiir Tetraborationen, die in der HaHn- 
schen Publikation noch nicht verzeichnet sind, die Herr Hann mir 
aber vor etlicher Zeit freundlicherweise brieflich mitteilte: 

(O(B(OH),),)” und (Bon) | 
raumlich angeordnete Komplexe also mit zentralem vierzihligem 
Sauerstoffatom, gekennzeichnet durch vollkommene Symmetrie und 
durch vollige Gleichwertigkeit der vier Boratome (im Gegensatz zu 
den Konfigurationen von Hermans und Menzex). Trotzdem lassen 
sie sich zwanglos aus der Komplexbildung zweier Mol. Borsaure 





') H. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 22. 
*) H. Menzei, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 94. 
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mit zwei Monoborationen herleiten und mit noch anderen Hydra- 
tationsverhaltmissen in Einklang bringen. 

Im ganzen haben die Bemiihungen von E. Wisera und F. Lb. 
HaHN — ungeachtet der er vorgetragenen Einwiinde wertvolle 
{nregungen und Vorschlige beigetragen. So sinngemiB und wohl- 
durchdacht alle alteren und diese neueren Konstitutionsformu- 
lierungen der Polyborate auf dem Papier auch erscheinen mégen, so 
darf doch nie vergessen werden, da all diese Versuche nur einen 
formalen und ordnenden Wert haben, solange sie nicht durch exakte 
Strukturermittlung an den Salzen selbst gepriift und bestitigt 
werden kénnen. Deshalb ist wohl auch die weitere Diskussion tiber 
das Fiir und Wider dieses oder jenes Formelbildes wenig fruchtbar: 
entscheiden kann hier letzten Endes nur die réntgenographische 
Strukturanalyse. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1934. 
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Beitrage zur Kenntnis der Verbindungen des Galliums 
und Indiums. IX.’) 


Die Dichten der festen Indiumhalogenide 


Von WiiweLtm Kiem und F. Drerks?) 
Mit einer Figur im Text 


Die Dichten von InCl, InCl,, InCl,, InBr, und InJ, sind von 


W. Kuem™®) friiher gemessen worden. Jedoch standen damals nur 


ceringe Materialmengen zur Verfiigung, so da auf Kontrollmessungen 
verzichtet wurde. Da Indium jetzt leichter zuganglich ist, fiihrten 
wir diese nachtriglich aus und verbanden damit eine Neubestimmung 
der Dichten der miederen Bromide und Jodide. 

Uber die Darstellung der Trihalogenide ist nur beim Bromid 
eine Anmerkung zu machen. Leitet man den mit Brom beladenen 
indifferenten Gasstrom durch mit Fett gedichtete Hahne usw., so 
sind die Priparate durch Kinwirkungsprodukte des Broms auf das 
Fett verunremigt*). Es war daher zur Erzeugung eines einwand- 
freien Priparates erforderlich, Hahne zu vermeiden und einen nicht 
entbehrlichen Quarz-Glasschliff mit Phosphorsiure zu dichten. Die 
Dihalogenide wurden durch Synthese aus gewogenen Mengen T'ri- 
halogenid und Metall hergestellt. Durch griindliches Durchschmelzen 
der in evakuierten GlasgefiBen befindlichen Gemische sorgte man 
fir Vervollstandigung der Reaktion. Bei Kontrollmessungen, dic 
von W. Scui'ra ausgefiihrt wurden, destillierte man diese Produkte 
dann noch im Vakuum; beim InJ, fand die Destillation in einer 
kleinen, vorher im Vakuum abgeschmolzenen Glasapparatur statt, 
so daB eine Anderung der Zusammensetzung nicht eintreten konnte. 
Zur Darstellung der Monohalogenide leB man _ iberschiissiges 
Metall auf die Trihalogenide einwirken und destillierte dann im 


') VIII. vel. W. Kuem™, W. Trick u. H. Jacosr, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 187. 

*) F. Dierks, Staatsexamensarbeit, Hannover 1933. 

3) W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 252; 163 (1927), 235- 

‘) Damit kénnte vielleicht die erstmalig von Ture. [Z. anorg. Chem. 40 
(1904), 317) beobachtete Schwarzfarbung zusammenhangen, die beim Umsubli- 
mieren des Bromids auftritt. 
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Vakuum. Da beim InCl friher zwei Modifikationen (gelb und 
rot) beobachtet waren, lie} man InBr und InJ mehrere Wochen im 
Dunkeln legen, damit sie sich gegebenenfalls umwandeln konnten. 
Irgendeine Verinderung wurde nicht beobachtet, auch dann nicht, 
als man eine InJ-Probe auf 300° erhitzte und dann unter Licht- 
abschluB 24 Stunden auf 100° hielt. Bei InCl und InBr bestimmte 
man sowohl die Dichten von Priparaten, die mehrere Wochen ge- 
lagert hatten, also sich eventuell modifiziert haben konnten, wie von 
solehen, die aus dem SchmelzfluB abgeschreckt waren. In _ beiden 
Fallen fand man keinen Dichteunterschied, merkwiirdigerweise auch 
beim InCl nicht, bei dem nach der Farbe deutlich verschiedene 
Modifikationen zur Messung kamen. 

Die Dichtemessungen erfolgten bei 25° nach dem im Han- 
noverschen Institut erprobten Petroleumverfahren. Die Ergebnisse 
zeigt Tabelle 1. Die neuen Messungen bestitigen im allgemeinen die 
friheren Ergebnisse befriedigend. 


Tabelle 1 








Friil . . | Mittel- 

ni. Jetzt gef. coer MV.,,° *) MV,°) 

InCl,. . 3,46 3,45 346 | 63,9 63,2 
InBr,. . | 4,77 | 4,74; 4,74 4,75 74,7 73, 
InJ, . . 4,66 4,69; 4,69; 4,69. 4,68 105,9 102 
InCl,. . 3.62 3,65, 3,64 51, WD. 
InBr,. . ~~ 4,24; (4,27); 4,20") 4,21") 4,22 65,1 63,. 
Ind, ..| — | 4,72; 4,71; 4,70,1) 4,71 78,3 76 
InCl . . 4,192) | 4,182) 4,182) 4,184) 4,18 36,0 35, 
inBr. . — | 4,954); 4,97; 4.96 4.96 39,3 38. 
InJ .. — 5,31; 5,32°) 5,32 45.4 44, 


Tabelle 1 enthalt ferner die Molekularvolumina bei 25° und 
die fiir den absoluten Nullpunkt abgeschitzten Werte. In Fig. I 
ist mit diesen Nullpunktsriumen eine Priifung auf Giiltigkeit der 
Linearbeziehung durchgefiihrt. Diese stimmt bei den Monohalo- 
geniden befriedigend, bei den Di- und Trihalogeniden nicht. Die 
Abweichung bei den Tribalogeniden ist friiher von W. KLEMM’) ge- 


1) Messungen von W. Scuiru. 2) Gelbe Form. 

%) Nach Abschrecken (rote Form). 

*) Aus dem SchmelzfluB abgeschreckt. 

5) Nach Erhitzen auf 300° 24 Stunden bei 100° getempert. 

8) Die Messungsergebnisse sind bereits in dem Anmerkung I, Seite 44 zitierten 
Buche von W. Brutz mitgeteilt worden; nur fiir InBr, ist der hier gegebene 
Wert gegen den friiheren etwas verandert. 

7) W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 235. 
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deutet worden (InCl, und InBr, Schichtengitter, InJ, Molekiilgitter), 
fur die Abweichung bei den Dihalogeniden kann zur Zeit eine Er- 
klarung nicht gegeben werden. 

SchheBlich ist in Fig. 1 ein Versuch durchgefiihrt, Werte fiir 
die Rauminkremente von In*+, In?+ und Int in Helogeniden ab- 
zuleiten. Dabei wurden fiir die Halogenionen folgende Werte ein- 
gesetzt, die W. Brrrz und W. Kiem!) bei einer statistischen Mittei- 


























Mol. Vol. bei T= 0° lung aus allen bekannten Verbin- 
com dungen erhalten haben: 
S00 - 
Cr Br OS 
. in em*in cm*in cm® 
Hr las ia SS ay gees ery 
Gegen einwertige | 
Gegenpartner . 20 25 34 
‘ Gegen zweiwertige 
Ur ; Gegenpartner. .| 20 24,5 32,5 
Gegen dreiwertige | 
Gegenpartner . 20 24 31 
PSAs 
Die diinnen Linien geben dann 
“wor die Werte, die man mit folgenden 
i : ° 48 
Rauminkrementen!) bei additiver 
' sere r erhalt. 
ao Berechnung erhalt 
; In* . ue a was 
' i ee oh ae we oR 
77) i Se | 
’ ! 
+ ¢ ! Wie man sieht, passen = sich 
; } ° y 
wt die so erhaltenen Werte den gefun- 
Al/ 4) KBr S0 AJ 


Mol vo/ com Aenen Nullpunktsréumen bei den 
orl” ‘Tri- and Dihalogeniden so gut an, 
wie man es bei dem unregelmaBigen 

Verlauf der experimentell erhaltenen Werte erwarten kann; charakte- 
ristisch ist, daB die berechneten Werte bald tiber, bald unter den 
vefundenen liegen*). Bei den Monohalogeniden verlauft die berechnete 
Kurve steiler als die gefundene. Das entspricht der Erwartung; denn 
vom Chlorid zum Jodid wachsen die Polarisationseffekte, die das 


Fig. 1 


Volumen verkleiern. 


!) Vgl. dazu W. Brrtz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, S. 240. 
*) Vgl. dazu das Kapitel ,,Theorem der bevorzugten Volumina® in dem 


Biirz’schen Buch, 8. 253. 


Hannover und Danaig, “Institute fiir anorganische Chemie 


der Technischen Hochschulen. 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1934. 
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Messungen an Gallium- und Indium-Verbindungen. X. 


Uber die Chalkogenide von Gallium und Indium 


Von WirtHEeLM KiemMM und Hans Unricu v. Voce 
Mit 6 Figuren im Text 


Von den Chalkogeniden des Indiums und Galliums sind dice 
Oxyde und Sulfide des Indiums von A. Ture. und Mitarbeitern’) ein- 
vehend untersucht worden. Man kennt hier neben den Oxyden der 
ein- und dreiwertigen Stufe*) die Sulfide In,S, InS und In,S,. Die 
Herstellung der Indiumsulfide kann durehweg durch direkte Syn- 
these erfolgen; In,O dagegen kann rein nur durch Abschrecken des 
Dampfes erhalten werden. 

Die Ubertragung der bei den Indiumverbindungen bewilhrten 
Darstellungsmethoden auf das Gallium fihrte A. Bruk. und 
G. OrtNER?)*) zur Darstellung von Ga,5,, GaS und Ga,S sowie von 
Ga,O*). Damit war erwiesen, dafi das Gallium, von dem man bei 
den Halogeniden nur Verbindungen der zwei- und dreiwertigen Stufe 
kennt, auch einwertige Verbindungen zu bilden vermag. Jedoch sind 
diese unbestindiger als die entsprechenden Indiumverbindungen. 
Dies driickt sich z. B. darin aus, da Ga,S nicht mehr wie In,S 
durch Synthese gewonnen werden kann, sondern nur durch Ab- 
schrecken aus dem Gaszustande. Uber die Selenide und Telluride 
des Galliums lagen gar keine, tiber die des Indiums nur spirliche 
Angaben von A. Ture. und H. Koriscu®) vor. 


1) A. Turet u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 353. 
2) AuBerdem ergaben sich — allerdings recht unsichere Hinweise fir 
die Existenz von InO. 


3) A. BRUKL u. G. OrtNER, Naturwiss. 18S (1930), 393; Monatsh. 56 (1930), 
358; Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 23. 

4) Unabhangig davon berichten W. C. Jonnson u. B. Warren, Naturwiss. 
1S (1930), 666 iiber die Darstellung der Galliumsulfide. 

*) Anzeichen fiir die Existenz fiir GaQO ergaben sich nicht. 

*) H. Koretscn, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 288. 





46 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 





Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war, ein mdglichst um- sa 
fassendes Bild uber die Eigenschaften der Chalkogenide der beiden aul 
Elemente zu gewinnen. Wir haben daher zunichst die Literatur- ; 
angaben uber die Oxyde und Sulfide nachgeprift (Teil 1A) und 2. 
dann die Darstellung der Selenide und Telluride ausgearbeitet (1B), v. 
Teil If enthalt Angaben tuber die Durchfiihrung der Messungen und 
Zusammenstellung der Ergebnisse. In Teil III wird schlieBlich eine " 
Ubersicht tiber einige Eigenschaften der Ga-, In- und Tl-Verbin- EB 
dungen gegeben. or 

Analytiseches. Uber die benutzten Analysenverfahren sei | N 
Folgendes vorausgeschickt. Indium und Gallium werden am W 
besten nach der Oxychinolinmethode von W. GEmLMANN und F. W. il 
WricGe?) bestimmt. Dabei war bei der Analyse von Telluriden das f] 


zur Reduktion des Tellurs benutzte Hydrazinsulfat vorher durch 
Abrauchen mit Bromwasser zu zerstéren. Ehe uns die Oxychinolin- 
methode bekannt wurde, bestimmten wir die beiden Elemente als 
Oxyde?)’). Beim Indium war dabei zu beriicksichtigen, daB nach 
A. Ture, und H. Luckmann*) die Auswaage nach dem Gliihen auf 





800° etwas zu hoch ausfallt; nach eigenen Versuchen betragt das i 
Plus 0,5°/,, wahrend Ture, und LucKMANN den praktisch gleichen Wert ( 
+- 0,6°/, gefunden haben. Thallium bestimmten wir als Chromat?). ( 

Da wir dabei stets zu niedrige Werte erhielten, wurden Kontroll- 
bestimmungen mit metallischem Thallium angestellt. Der dabei ge- k 
fundene Fehler (im Mittel — 0,7°/,) wurde als Korrektur eingesetzt. fi 
Die Schwefelbestimmung konnte fast immer durch Zersetzung . 
mit Séure und Bestimmung des tibergegangenen Schwefelwasser- 
stoffs erfolgen®). Nur in wenigen Fillen, z. B. beim Gas, war ein ( 
AufschluB oder die Anwendung der Methode von JARvINEN®) er- e 
forderlich. Bei der Bestimmung von Selen und Tellur kamen uns i 
die Erfahrungen zugute, die die Herren W. GeILMANN, Fr. W. i 

Wriccr und K. Brinoer kirzlich im hannoverschen Institut ge- 
( 
') W. GerLMANN u. F. W. WriaGe, Z. anorg u. allg. Chem. 209 (1932), 113. | 

*) HILLEBRAND-LUNDELL, Applied Analysis 1929, 377, 381, 387. New York, 
John Wiley & Sons. 
8) Mit der Sulfidmethode von Ture, und LucKMANN haben wir keine guten ' 
Erfahrungen gemacht. ‘ 


*) A. Ture, u. H. Luckmany, Z, anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 353. 

*°) W. Kiuemm, K. Merser, u. H.U.v. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 
1M) (1930), 136. 

*) H. u. W. Brerz, Ausfiihrung quantitativer Analysen. Verlag S. Hirzel, 
Leipzig 1930. 8S. 286, 289. 
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sammelt hatten. Im wesentlchen verfuhr man nach der Vorschrift 
aus den ausgewahlten Methoden fiir Schiedsanalysen vom Chemiker- 
FachausschuB des Vereins Deutscher Berg- und Metallhuttenleute E. V, 
2. Aufl. Einzelheiten sind im Manuskriptexemplare der Dissertation 
vy. Voce., Hannover 1933, beschrieben. 

Bei der Reinigung des Ausgangsmaterials muBbte wegen der 
magnetischen Messungen besonderes Gewicht auf Abtrennung des 
Kisens gelegt werden. Bei den Metallen wurden eisenfreie Salze her- 
gestellt, die dann elektrolysiert wurden. Der Schwefel wurde aus 
Natriumthiosulfat durch Fallung erhalten und, ebenso wie das durch 
wiederholte Fallung gereimigte Selen und Tellur, im Hochvakuum 
aber soviele Stufen destilliert, bis die vorletzte Fraktion ruckstandslos 
fluchtig war. 

1. Darstellung und Identifizierung der Verbindungen 


A. Nachprufung der Literaturangaben tiber Oxyde 
und Sulfide 


1. Oxyde. Uber die Darstellung der Sesquioxyde sind wesent- 
liche neue Angaben nicht zu machen; man erhielt sie durch Glihen 
der Hydroxyde. Uber Ga,O, vgl. ferner unter Dichtemessungen 
(S. 55/56). 

Uber ein Oxyd der zweiwertigen Stufe des Galliums ist bisher nichts be- 
kannt geworden. Dagegen halten Ture, und Luckmann') die Existenz von InO 
fiir wahrscheinlich. Es soll hier nicht besprochen werden, wie weit ihre Kriterien 
wirklich als stichhaltig anzusehen sind, sondern nur ein eigener Versuch zur 
Darstellung von InO erwahnt werden, der negativ verlief. Wir erhitzten In,O, 
und In,O im stéchiometrischen Verhaltnis einige Tage lang im zugeschmolzenen 
Quarzrohr auf Temperaturen zwischen 350 und 650°, Das Reaktionsprodukt 
ergab ein Réntgendiagramm, das sich bis auf wenige ganz schwache Linien voll- 
kommen als Uberlagerung der Diagramme der Ausgangsstoffe deuten lieB. Eine 
Reaktion in merklichem Umfange hatte danach nicht stattgefunden. 


Von den Oxyden der einwertigen Stufe machte die Darstellung 
der Galliumverbindung nach den Angaben von Bruki und OrtNner 
keine Schwierigkeiten, wenn auch die Ausbeuten sehr schlecht waren. 

Zur Sublimation des durch Verreiben des Sesquioxydes mit dem Metall 
bei etwas erhéhter Temperatur?) erhaltenen Rohproduktes benutzte man hier 
wie in allen anderen Fallen die in Fig. 1 dargestellte Quarzapparatur, die in 
einem Réhrenofen erhitzt wurde. Das Vakuum wurde dabei mittels Quecksilber- 
diffusionspumpe auf 10-4 bis 10-*mm gehalten. Wesentlich ist es, zwischen 


') A. Tore, u. H. Luckmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 353, 
*) Um das Metall flissig zu erhalten. 
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Pumpe und Destillationsapparat ein AusfriergefaB mit Kohlensdureschnee fii; 


Quecksilber zu schalten, da sich dieses sonst am Kiihler kondensiert. 
Bei der Darstellung des Ga,O erwies es sich als wesentlich, langsam an. 
zuheizen, da sonst die Sublimation plétzlich einsetzte und ein Teil des Roh. 


gemisches an den Kihler geschleudert wurde. Andererseits blieb aber bei diesen, 


langsamen Erhitzen die innige Vermischung von Metall und Oxyd nicht meh: 
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erhalten; es bildeten sich deutlich Metallkiigelchen. Dadurch wurde die Aus. 
beute sehr verschlechtert, und es waren mehr als 20 Einzelsublimationen e: 
forderlich, um 1g Ga,O zu erhalten. Die vereinigten Produkte wurden nochmal); 
bei 200-——300° mehrere Stunden im Hochvakuum getrocknet. Die Analyse (Pyro. 
sulfataufschluB) ergab 89,5 bzw. 89,3°/, Ga, ber. 89,7°/). 


Viel gréBere Schwierigkeiten machte die Darstellung des In,0. 
die nach Tauren und LuckKMANN nach grundsitzlich der gleichen 
Methode erfolgt. Wir sind hier, wie vorausgeschickt sei, trotz vieler 
Mithe nicht zu 100°/jigen Priparaten gekommen. 


Das Rohprodukt wurde hier entsprechend den Angaben von TareL und 
LucCKMANN durch Reduktion von In,O, mit H, hergestellt. Dabei war es wesent- 
lich, die Temperatur nicht tiber 400° zu steigern und die Einwirkung des Wasser. 
stoffs nicht zu lange fortzusetzen, da sonst die Reduktion teilweise bis zum 
Metall ging. 

Die optimale Temperatur fiir die Sublimation war 750°, an der AuBen- 
seite des Sublimationsgerites gemessen'). Bei héheren Temperaturen trat teil- 
weise Zersetzung des Sublimates ein. Die Ausbeute betrug etwa 100 mg in 
8 Stunden. 

Zur Begutachtung der erhaltenen Praparate versuchte man, auber der 
Bestimmung des Gesamt-Indiumgehaltes, die wegen der eng zusammenliegenden 
Indiumgehalte der drei Oxyde nicht sehr beweiskraftig war, noch die Wasser- 
stoffentwicklung beim Zersetzen des In,O und ferner die Einwirkung auf eine 
Jod—Jodkalium-Lésung heranzuziehen. Aber beide Verfahren fiihrten nicht zum 
Ziel, da offenbar die Auflésung von In,O in verdiinnten Sauren ein sehr ver- 
wickelter Vorgang ist. Beim Auflésen in verdiinnter Salzsiure betrug die ent- 
wickelte Wasserstoffmenge in besten Falle 95°/, der Theorie, aber dic 
Indiumbestimmung in der erhaltenen InCl,-Lésung fiihrte zu um 2—3°/, zu 


1) Das besagt natiirlich tiber die Temperatur in dem das Praparat ent- 
haltenden Schiffchen nicht viek da-wegen der Wasserkiihlung das Temperatur- 
gefall sehr groB war. 
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niedrigen Werten. Da bei diesen Versuchen in der Gasbiirette ein schmutziy- 
grauer Anflug auftrat, so muB entweder irgendeine fliichtige Indiumwasserstoff- 
verbindung entstanden sein oder aber es waren In,O-Staubchen bis in die Birette 
mitgerissen worden. 

Bei dem Versuche, die Reduktionswirkung des In,O jodometrisch in 
schwach saurer Jod—Jodkalium-Lésung zu bestimmen, erhielt man nur etwa 
die Halfte der auf Grund der Indiumbestimmung errechneten Werte. Offenbar 
reagierte das In,O zum Teil unter Wasserstoffentwicklung; Gasblischen waren 
deutlich zu erkennen. Auch durch eine mdéglichst geringe Saéurekonzentration. 
bei der sich In,O eben noch mit hinreichender Geschwindigkeit léste, lieBen sich 
die Werte nicht verbessern. 

Es blieb daher nur iibrig, Indiumbestimmungen durchzufiihren. Dabei 
erhielt man zunachst auffallig niedrige Werte (etwa 90°, statt theoretisch 
93,5°/, In). Versuche im Glihréhrchen zeigten, daB die Priparate noch Wasser 
enthielten. Dieses kann nur von der Reduktion herstammen, denn Sonder- 
versuche zeigten, daB In,O kaum hygroskopisch ist. InOH-Bildung schien auch 
nicht eingetreten zu sein, denn das Praparat fairbte rotes feuchtes Lackmus- 
papier nicht blau. Zur Entfernung des Wassers wurde ein Priparat 4 Stunden 
lang auf 250° im Hochvakuum erhitzt. Der Gewichtsverlust betrug 2—3°),; die 
Analysenwerte kamen jetzt dem theoretischen wesentlich naher (92,2—92,3°, In). 
Weiteres Erhitzen brachte keinen Gewichtsverlust mehr. Ebensowenig brachte eine 
erneute Sublimation eine nennenswerte Verbesserung des Wertes (92,2—-92,4°, In). 
Wir wissen noch nicht sicher, ob das Praparat noch etwas Wasser sehr fest ge- 
bunden enthielt oder ob noch etwas In,O, in ihm enthalten war. Beides wire 
fiir unsere Messungen ohne groBbe Bedeutung. In,O, wiirde die magnetischen 
Messungen gar nicht, die Dichtemessungen nur sehr wenig stéren, da die Dichten 
von In, In,O und In,O, praktisch die gleichen sind. Auch ein Wassergehalt von 
1°’, wiirde fiir beide GréBen keine groBe Bedeutung haben; die Dichte von In,O 
wire dann etwa 1°/, héher anzusetzen. Wir haben daher auf Versuche zur 
weiteren Reinigung verzichtet. 

2. Sulfide. Bruki und OrtTNER synthetisierten das Gallium- 
Sesquisulfid, indem sie Schwefeldampf tiber auf 1250° erhitztes 
Gallium leiteten. Da diese hohe Temperatur einen Angriff auf das 
GefiBmaterial befiirchten lieB, versuchten wir, Ga,5, durch bin- 
wirkung von H,S auf das Oxyd darzustellen, obwohl die genannten 
Autoren mit dieser Methode keine guten Erfahrungen gemacht hatten. 
Wir vermuteten, daB dieser MiBerfolg auf ungeniigende Reinigung 
des benutzten Gases zuriickzufiihren sei, und verwendeten daher eimen 
Schwefelwasserstoff, der durch Verfliissigung gereinigt war'). Auf 
diese Weise gelang die Darstellung von Ga,S, ohne weiteres; die 
EKinwirkung des H,S dauerte 14 Stunden bei 600—700° und 


') Vgl. dazu W. Kiemm, K. Mersexr u. H. U. v. Voce, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 190 (1930), 136. 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 219. 4 
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4 Stunden bei 1200°. Das erhaltene Produkt war ganz schwach gelb!) 
und enthielt 59,4; 59,2°/, Ga, 40,8; 40,5°/, S; berechnet 59,2°/, Ga, 
40,8°/, 5. Gag, zersetzt sich an der Luft langsam unter H,S-Ent- 
wicklung. 

Die beim Ga,S, angewendete Methode bewiahrte sich auch zur 
Darstellung von In,S,. Man erhitzte 5 Stunden bei 500°C und 
8 Stunden bei 700°C mit HS und erhielt leuchtend rote, nach dem 
Schmelzen schwarz glinzende Priaparate. Ber. 29,5, gef. 29,5; 29,4: 
29,6°/, 8. 

Niedere Sulfide. Die Ausbeute bei der Reduktion von Ga,S, 
mit H, nach Bruxi und OrtNer war unbefriedigend. Dagegen ver- 
lief die direkte Synthese des GaS ohne Schwierigkeit. Wir be- 
schreiben nachstehend die Arbeitsweise etwas eingehender, da sie in 
nur wenig abgeinderter Form bei allen Synthesen angewendet wurde. 


In ein etwa 8mm weites, unten zugeschmolzenes Quarzrohr wurde das 
Metall mit einer Kapillare eingefillt und gewogen. Das Rohr wurde dann 5 cm 
vom Ende entfernt auf etwa 2mm lichte Weite ausgezogen und an dieser Stelle 
im Winkel von etwa 90° gebogen. Jetzt wurde die berechnete Schwefelmenge 
zugefiigt und das Rohr im Vakuum abgeschmolzen. Man erhielt so ein V-férmiges 
Rohr, das in dem einen Schenkel Gallium, in dem anderen Schwefel enthielt. 
Zur Synthese wurde der Schwefel so stark erwirmt, daB dauernd Schwefeldampf 
in dem ganzen Rohre war, und nun das Metall erhitzt. Beim Ga trat die Re- 
aktion erst bei Geblisetemperatur ein*); gegen Ende wendete man noch etwas 
héhere Temperatur an, indem man der Gebliseluft etwas Sauerstoff zugab. 
Nachdem fast der ganze Schwefel aufgenommen war, wurde der Rest vollstandig 
in den mit Wasser gekiihlten Schenkel mit dem Reaktionsprodukt getrieben und 
die Kapillare abgeschmolzen. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde nun 
noch eine halbe Stunde im Tiegelofen auf 1100° erhitzt. 


Nach dem Zerschlagen des Réhrchens léste sich der Gabs- 
Regulus leicht von der blanken Quarzoberfliche, die also nicht an- 
gegriffen war. Die Farbe war gelb, die Struktur beim Zerreiben 
blittchenartig, wie dies fiir Schichtengitter typisch ist. Die Zu- 
sammensetzung der durch Synthese erhaltenen GaS-Priparate wurde 
zur Sicherheit noch durch Analysen kontrolliert, wobei der Schwefe! 
nach JARVINEN bestimmt wurde; gef. 31,6; 31,6°/, S, 68,5°/, Ga, 
ber. 31,5°/, 5S, 68,5°/, Ga. 

Auch beim In$S und ebenso beim In,8 verzichtete man auf die 
von Ture, und LuckMANN angegebene komplizierte Darstellungs- 
weise; denn diese Autoren hatten ja durch thermische Analyse nach- 


‘) Brukt und Ortner beschreiben ihr Praparat als gelb. Der Farbunter- 
schied diirfte durch den verschiedenen Verteilungsgrad bedingt sein. 
*) Beim In geniigte schon die Temperatur des Bunsenbrenners. 
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gewiesen, daB beide Verbindungen als stabile Phasen aus dem 
SchmelzfluB entstehen. Man konnte sie daher direkt aus Metall und 
Schwefel bzw. Metall und Sesquisulfid synthetisieren. Auf die Wieder- 
gabe der Analysendaten kann verzichtet werden, da die Zusammen- 
setzung bereits durch die Einwaage gegeben ist und ein Angriff des 
GefaiBmaterials nicht beobachtet wurde. 

Ga,5 laBt sich im Gegensatz zum In,S durch direkte Synthese 
nicht gewinnen. Man verrieb daher, ahnlich wie BruKt und Ortrner 
angeben, Metall mit GaS und Ga,S,') und sublimierte in der friiher 
beschriebenen Apparatur. Man darf bei der Sublimation die Tempe- 
ratur nicht zu hoch halten, da sonst Sublimate mit zu geringem 
Schwefelgehalt entstehen. Mehrfache Sublimationen ergaben 1,9 
Ga,S mit 18,6°/, (ber. 18,7°/,) Schwefel. 


iy 
a) 


B. Telluride und Selenide 


1. Telluride. Zur Feststellung der in den Systemen Ga/Te 
bzw. In/Te bestandigen Verbindungen wurde die thermische Analyse 
durchgefiihrt. Wir mdéchten nicht auf Einzelheiten der Versuchs- 
anordnung eingehen, sondern geben in Fig. 2 und 8 sofort die Er- 
vebnisse. Bei der Darstellung sind die vollig aufgeklirten Teile der 
einzelnen Systeme ausgezogen, wihrend eimige noch nicht ganz 
sicher aufgeklarten Teile gestrichelt eingezeichnet sind. Nach der 
thermischen Analyse existieren sowohl beim Gallium wie beim Indium 
Telluride der zwei- und dreiwertigen Stufe mit folgenden Schmelz- 
punkten: GaTe 824 -+- 2°, Ga,Te, 790 +- 2°, InTe 696 + 2°, In, Te, 
667 + 2°. Auf der Metallseite findet sich in beiden Systemen ein 
Gebiet der Nichtmischbarkeit in fliissigem Zustande. 

Fir die Existenz eines Tellurids der einwertigen Stufe ergaben 
sich beim Gallium keine Anzeichen. Beim Indium lief sich aus der 
thermischen Analyse keine vollige Sicherheit gewimnen. Wir ver- 
muten, daB, wie es in der Figur gestrichelt angegeben ist, beim 
In, Te ein verdecktes Maximum vorliegt. Jedoch heb sich hier eine 
einwandsfreie Klarung durch Abkiihlungskurven nicht erzielen, weil 
die Bildungsgeschwindigkeit von In,Te offenbar recht gering ist. Fur 
die vorgeschlagene Deutung spricht unter anderem auch, daB syn- 
thetisch hergestellte In,T'e-Priiparate ein von In-Metall und IntTe 
vollig verschiedenes Réntgendiagramm zeigten. 

Nicht ganz geklart sind die Verhdltnisse im tellurreichen Gebiet. Es 


scheint uns méglich, daB in beiden Systemen ein Polytellurid existiert, das aber 


') GaS allein wird schlecht benetzt. 


4* 
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ebenfalls eine relativ geringe Bildungsgeschwindigkeit besitzt. Wir haben dic 
Aufklarung fiir spater zuriickgestellt. 

Durch die thermische Analyse ist bewiesen, daB die den Sulfiden 
entsprechenden Verbindungen der zwei- und dreiwertigen Stufe auch 
bei den Telluriden existieren. Die Darstellung dieser Verbindungen 
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fiir die Messungen konnte daher durch Synthese erfolgen. Uber ihre 
Kigenschaften sei folgendes bemerkt: 
GaTe =schwarze, weiche, fettigglinzende, leicht zerreibliche 
Blattchen. 
Ga,Te, = hart, ziemlich spréde, schwarz. 
InTe =Schmelzkuchen, hei® silbergrau, kalt stahlblau; die 
faserige Masse lieB sich gut verreiben. 
In, Te, =hart, spréde, schwarz. 
Dab In,Te ebenfalls dareh-Synthese zu gewinnen ist, wurde 
bereits berichtet. Es laBt sich ebensoleicht sublimieren wie das 
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Sulfid. Ein synthetisch hergestelltes In,Te-Priparat war im Hoch- 
vakuum mit nur ganz geringem Riickstand fliichtig. Die Zusammen- 
setzung des Sublimates entsprach der Theorie zwar nicht ganz genau, 
aber doch sehr weitgehend (gef. 63,7°/, In und 36,5°/, Te, ber. 64,2°, 
In und 35,8°/, Te). In,Te ist dunkelgrau, weich und liBt sich schwer 
verreiben. 

SchlieBlich war noch zu prifen, ob sich das durch Synthese 
nicht darstellbare Ga,Te vielleicht ebenso wie Ga,S durch Ab- 
schrecken aus dem Gaszustand erhalten laBt. Eine Reindarstellung 
gelang uns jedoch nicht; die Zusammensetzung des Sublimates 
schwankte vielmehr mit der des Bodenkérpers, zum Teil war sicht- 
lich Zerfall in Metall und ein hoéheres Tellurid eingetreten. Wenn 
also Ga,Te wberhaupt existiert, so ist es sicher sehr unbestindig. 

2. Selenide. Nach dem, was iiber die Sulfide bekannt war und 
was wir selbst tiber die Existenz der Telluride ermittelt hatten, war 
ohne weiteres vorauszusagen, daf die Selenide GaS, Ga,Se,, In,Se, 
InSe und In,Se, durch Synthese darstellbar sein wiirden. Diese 
Annahme erwies sich als zutreffend; beim In,Se erhielt man ein 
einheithches Praparat allerdings nur durch Abschrecken der Schmelze. 
Besser ist es hier, das Rohprodukt zu sublimieren. 

Uber die Darstellung und die Eigenschaften dieser Selenide sei 
folgendes bemerkt: 

Die Galliumselenide bilden sich erst bei heller Rotglut unter 
Feuererscheinung. Der erstarrte Schmelzkuchen von Ga,Se, ist 
schwarz, fein zerrieben sieht das Priparat rot aus (etwas dunkler 
als K,Cr,O,); es ist ziemlich hart und spréde. Schmelzpunkt: 

> 1020 + 10°), 

GaSe bildet dunkelrotbraune, fettigglinzende Blaittchen, die bei 
960 + 10° sehmelzen. 

Zur Synthese der Indiumselenide geniigt schon die Temperatur 
des Bunsenbrenners; die Vereinigung erfolgt unter Aufgluhen. 

In,Se, ist schwarz, ziemlich weich und schmuilzt bei 890 
InSe ist ebenfalls schwarz, leicht zerreibbar (erdig), matt fett- 
glanzend und schmilzt bei 660 + 10°; In,Se ist schwarz und ziem- 
lich weich. 

Nicht ohne weiteres war nach den an den Sulfiden und Telluriden 
erhaltenen Ergebnissen vorherzusagen, ob Ga,Se existiert. Der Lr- 
wartung gemaiB laBt es sich nicht direkt synthetisieren. Bei der 
Sublimation erhielt man jedoch ein einheitliches schwarzes Produkt 


10°; 


') Vielleicht wegen Se-Abspaltung etwas zu niedrig. 
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der theoretischen Zusammensetzung (gef. 36,6; 36,0°/, Se, 63,4°/, Ga, 
ber. 36,2°/) Se, 63,4°/, Ga). Das Réntgendiagramm war von dem des 
Galliums selbst und von dem der anderen Selenide deutlich ver- 
schieden, so daB die Existenz des Ga,Se als bewiesen anzusehen ist. 


C. Zusammenfassung 


Als Ergebnis der priparativen Versuche kénnen wir also nach- 
stehende Zusammenstellung iiber die im Gleichgewicht stabilen 
Halogenide und Chalkogenide geben, in die fiir die spitere zusammen- 
fassende Besprechung auch die Thalliumverbindungen und die Halo- 
genide aufgenommen sind (Tabelle 1). 








Tabelle 1 
Verbindungstypen 
Kin. | Zwei- | Drei- | ‘| | Bin. | Zwei- | Drei- 
wertig | wertig | wertig | wertig | wertig | wertig 
cl | - + + OS 1.t)..1 + 
Ga ee ile rT i + Ga | S (+) | + 7 
e hbo — + Se (+) | + + 
ae. 2. JR ee Ee SO, aes Oe 
= + + : O | (+) ? + 
n r . , ag 
J A. = -. In S + 4 < 
| | | 3 2 oe + + 
Cl ry way eerie i Te | + + + 
T! Br { — ? 4 + - “5 
J ~ —_ ? 1 | ——_ ? 
| TI Se + ? ? 
Te —?) — -- 








Die mit einem + bezeichneten Stoffe sind durch Synthese darstellbar 
und bestandig. Ein (+) bedeutet, daB die Verbindung zwar durch Abschrecken 
aus dem Gaszustand darstellbar, aber nicht stabil ist und beim Erhitzen zer- 
fallt. Bei den noch nicht dargestellten, héchstwahrscheinlich nicht existenz- 
fihigen Verbindungen steht ein —, in noch nicht geklarten Fallen ein ?. 


Zum Belege dafiir, daB wirklich iiberall Verbindungen und nicht 
nur Gemische vorliegen, geben wir als Auswahl der durchgefiihrten 
Réntgenaufnahmen eine Zusammenstellung der Debyeogramme 
der verschiedenen Indiumverbindungen. Die Aufnahmen stammen 
von Herrn K. Merset, Hannover, dem wir auch an dieser Stelle 
danken moéchten. Es wurde Kupfer—K-Strahlung verwendet, 40 kV, 
20mAmp. Nach Fig. 4 kann kein Zweifel herrschen, daB die 
Diagramme von Verbindung zu Verbindung verschieden sind. Wir 


—_——_ 





') TIJ, ist zwar bekannt, aber wohl richtiger als TlJ-J, aufzufassen. 
*) AuBerdem T1,Teg. 
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modchten dies besonders betonen, da Ture, und LucKMANN angeben, 
daB allen Oxyden und Sulfiden, von unwesentlichen Einzelheiten ab- 
gesehen, dasselbe Diagramm zukommt. 
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Fig. 4 


A. Dichten. Die Dichtebestimmungen erfolgten nach dem im 
Hannoverschen Institut vielfach erprobten Verfahren mit Petroleum 
als Sperrfliissigkeit. Wir haben auch einige Thalliumverbindungen 
zum Vergleich gemessen, die wir durch Synthese herstellten. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Zu dieser Zusammenstellung sind nur wenige Bemerkungen zu machen. 
Die Dichte von «-Ga,O, (Korundtypus) ist réntgenographisch sicher ermittelt; 
dagegen war fiir die bei héheren Temperaturen bestandige (-Form die Dichte 
noch nicht bekannt. Wir bestimmten sie, indem wir Ga,O, auf Temperaturen 


zwischen 1000 und 1250° erhitzten und abschreckten'). 


1) Erhitzen auf 800—900° ergab niedrigere Dichtewerte, die offenbar da- 
durch bedingt sind, daB das Hydratgitter nicht vollig zerstért ist. 
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Tabelle 2 


Dichten und Molekularvolumina 























d3% 

MV,,;° 7 | MV,’ 

Literaturwert hier gef, a) | e) 
e Ga0, ..-. 6,44') - | 29,1 29,1 
6 GaO, ... — 5,88 31,8 31,8 
oY: ee — 4,77 32,6 32,3 
ae 6 as 3,48 2) 3,65 645 63,9 
Oe «os es 3,75*) 3,86 26,3 ; 26,0 
—* Poe 4,22°*) 418 | 40 =| #04 
Ga,Se, ... nam 4,92 76,6 75,5 
Se Be — 5,03 29.6 29,2 
Ge «8 — 5,02 43.6 43,0 
ie « « . os 5,57 93,7 — 92,3 
0 a ~- 5,44 36,2 7 
Ad, 2 © 7,07*) 7,04 39,3 | 39,3 
ae. + «is 6.34%) 6,99 35,1 | ,7 
cs Wa ars 4,903) 4,89 66,4 65,8 
ere — 5.18 28,3 27,9 
a eae 5.92%) 5,87 = 44,6 44.0 

In.Se, ... — 5,67 82,4 811 
a — 5,55 35,0 34,2 
‘InSe....| | — | 6,17 50,0 49.0 
eens « «! « — 5,75 106,4 104,0 
aaa — 6,29 38,5 37,7 
iat. «6 »\. — 6.47 55,2 54,1 
yy * se 10,117) — 45,2 | 45,2 

TiO... . 9 a eee Oe SC oe Oe 

” aeae 8,0 °) 840 | 525 51,0 
anh. «sia — 9,05 53,9 52,4 
«ba — | 8,42 39,4 38,6 
ee kd — 8,99 96,6 94,7 
Brae 5,27) 5,22 28,9 | 28,5 


Bei der Bestimmung der Dichte von In,S, wurden sehr schwankende Werte 
erhalten. Verschiedene Modifikationen liegen offenbar nicht vor, denn alle Prapa- 
rate ergaben dasselbe Réntgendiagramm. Wir kénnen die Ergebnisse nur so 
deuten, daB selbst die fein verriebenen Schmelzkuchen in einigen Fallen noch 
Vakuolen enthielten, und legen daher fiir die Berechnung des Molekularvolumens 
den Héchstwert 4,89 zugrunde. 


1) W. Zacwartrasen, V. M. Gotpscumipt, Strukturbericht. 

*) A. Bruxt u. G. OrtNneR, Monatshefte fiir Chemie 56 (1930), 3. 

°) A. Ture u. H. Lucxmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 353. 

*) G. Beck, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 291. 

*) Lamy (vel. Lanpout-BORNsTEIN-RoTH). 

*) A. Mourtot, Ann. chim. phys. (7) 17 (1899), 510. 

7) Diese Werte sind bereite in die raumchemischen Tabellen des Buches 
von W. Brurz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, aufgenommen worden. 
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Die von uns gemessenen Dichtewerte stimmen mit den Lite- 
raturangaben zum Teil gut wberein, zum Teil liegen sie etwas 
hoher. Besonders auffilhg ist der Unterschied beim In,O. Wenn 
auch unser Priparat nicht ganz einwandfrei gewesen ist, so bedingt 
doch die geringe Reinheit unseres Priiparates, wie bereits S. 49 
ausgefiihrt, nur eine Unsicherheit von 1°). Hingewiesen muB8 aber 
darauf werden, daB alle Dichtewerte ~ 





Li 
an sublimierten Praparaten Minimal- “” 
werte sind, weil die Eimzelkristallehen . 
sehr klein sind. ~~. 
Eine Auswertung der Molekular- 
volumina wird im Teil III erfolgen. St 


\n dieser Stelle sei nur in Fig. 5 eine 
Prifung auf Giltigkeit der Linear- 8 * 
beziehung durchgefiihrt. bei den 
Galliumverbindungen ist die Linear- yl 
beziehung bei Bezugnahme auf die 
Molraume der Caleiumchalkogenide im 














allgemeimen erfillt, bei den Sesqui- | 
verbindungen allerdings nicht sehr gut. 
Bei den Indiumverbindungen stimmt ed 
sie dagegen hier ebenso schlecht wie 
bel den Halogeniden (vgl. die vor- Wt 
hergehende Arbeit); einen Grund ver- 
moégen wir nicht anzugeben. it 
Bb. Magnetismus. Das Ergebnis 
der magnetischen Messungen ist in p a L, 
- 2 “ oY, a 
labelle 3 zusammengestellt. Wir Cad as ase Gale 
mdchten auf die von uns gefundenen ie oe ee 


Absolutwerte kein sehr groBes Gewicht 
legen, da es sich herausstellte, daB eine Beseitigung der letzten 
Kisenspuren schwierig ist. Jedenfalls zeigen unsere Messungen ein- 


Tabelle 3 


Magnetische Suszeptibilitaten bei Zimmertemperatur 











y° 10° zy Mol - 10° zy 10° zy Mol - 10° 
(ya,O 5” es -—() 32 — 34 In.f ), a. —O 20 56 
Gas, — 0,34 | —S80 In,O .. 019 17 
ee —(,23 — 23 In, . . 0,30 Us 
Ga,S .. —O2] | — 36 ae 0.19 — 2% 
Ings. . . O19 HO 
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deutig, daB alle Indium- und Galliumchalkogenide diamagnetisc} 
sind. Das Ergebnis von Ture, und Luckmann, daB die Verbindungey 
der zweiwertigen Stufe schwach, die der einwertigen Stufe star\ 
paramagnetisch sind, konnten wir demnach nicht bestatigen. Eine 
weitere Auswertung der magnetischen Messungen erfolgt ebenfa||; 
in Teil IIT. 
lil. Einige aligemeine Bemerkungen iber die dritte Nebengruppe 
(Gallium, Indium, Thallium) 

Die vorstehend mitgeteilten Ergebnisse gestatten es, eine Uber- 
sicht uber die Eigenschaften der Verbindungen der dritten Neben- 
gruppe zu geben. 

A. Verbindungstypen. Eime Zusammenstellung der bisher 
bekannten Verbindungen ist bereits in Tabelle 1 (S. 54) gegeben. 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, daB bei allen Ele- 
menten — im Gegensatz zu der Hauptgruppe — ein-, zwei- und 
dreiwertige Verbindungen vorkommen; jedoch ist die Neigung der 
Klemente, in den verschiedenen Wertigkeitsstufen aufzutreten, ver- 
schieden. Die relative Bestandigkeit der dreiwertigen Verbindungen 
faillt vom Gallium zum Thallium, wihrend umgekehrt die Neigung, 
im einwertigen Zustand aufzutreten, beim Thallium am gr6Bten, 
beim Gallium am kleinsten ist!). Die zweiwertigen Verbindungen 
scheinen durchweg nicht sehr bestaindig zu sein. Die zweiwertige 
Stufe ist beim Gallium und Indium ungefiahr in gleicher Weise aus- 
geprigt, fehlt aber beim Thallium fast ganz. 

B. Farben. Bei den Verbindungen der dreiwertigen Stufe 
finden sich bei den Halogeniden fast durchweg farblose Verbindungen, 
nur GaJ, und InJ, sind gelb gefarbt. Bei den Verbindungen der 
Sauerstoffgruppe findet sich eine Vertiefung der Firbung vom Oxyd 
zum Tellurid und vom Gallium zum Thallium. Dieser doppelte Gang 
fihrt zu einer auffilligen Schrigbeziehung: Galliumsulfid und In- 
diumoxyd, sowie Galliumselenid, Indiumsulfid und Thalliumoxyd 
haben sehr ahnliche Farben (vgl. Tabelle 4). Ein ahnlicher Zu- 
sammenhang gilt auch fiir die Verbindungen der zweiten und vierten 
Nebengruppe. 

Von den ungesittigten Verbindungen (Tabelle 5) sind dic 
Verbindungen der einwertigen Stufe durchweg dunkel gefarbt, 
ganz wie es auf Grund der von W. Biitz?) zusammengestellten 


') Dies entspricht nach W. Britz, Z. angew. Chemie 46 (1933) 224, einer 
allvemeineren Valenzregel. ° 
2) W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 169. 
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Tabelle 4 
Vergleich der Farben der héchstwertigen Chalkogenide der 2. und 3. Nebengruppe 



































Oxyd | Sulfid Selenid Tellurid 
; Jn. . farblos farblos gelb rot 
—— acme “ 5 — 
Cd. .  (dunkelbraun) gelb gelb bis rot schwarz 
- = —— iene i 
Vi sat aor sremeecne oma | 
“a K x 
He. . gelb oder rot rot oder schwarz schwarz schwarz 
Ga. . farblos -  gsehwach gelblich rot schwarz 
! 
— ae Pe af ; £ : x 
iM. « gelblich gefallt gelb, y schwarz schwarz 
geschmolzen, rotbraun 
- Pace ¥ 
ass braun — 
Tabelle 5 
Farben 
Einwertig Zweiwertig Dreiwertig 
C] — farblos farblos 
{ ra Br = farbk Ss farbl ss 
J — _ gelb 
Cl gelb bzw. rot farblos farblos 
In Br karminrot farblos farblos 
J dunkelrot braunlich yelb 
C] farblos - farblos 
Tl Br schwach gelblich - ? 
J gelb bzw. rot —- (schwarz 7) 
O schwarz farblos 
Ga S schwarz yelb gelblich 
Se schwarz rotbraun rot 
Te — stahlblau schwarz 
O schwarz (farblos 7) velblich 
In S dunkelbraun rotbraun rotbraun, gefallt gelb 
Se schwarz schwarz schwarz 
Te schwarz schwarz schwarz 
O schwarz braun 
-_ S schwarz (metallisch) 
ll 
Se metallisch 
Te — metallisch 


Regeln zu erwarten war. Die Verbindungen der zweiwertigen 
Stufe zeigen dagegen keine erhebliche Farbvertiefung gegeniber der 
dreiwertigen, was um so auffilliger ist, als sie zum Teil recht un- 
bestindig sind. Man hat schon nach den Farben den Eindruck, als 
ob die Verbindungen der zweiwertigen Stufe nicht als typisch un- 
gesittigte Verbindungen mit freien Valenzelektronen zu bezeichnen 


sind. Hierauf wird spiter noch guruckzukommen seln. 
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Der metallische Charakter steigt, wie schon die Abstufuny 
der Farbe zeigt, von den Gallium- zu den Thalliumverbindungen, 
Dies driickt sich (vgl. Fig. 6) u. a. auch dadurch aus, daB das Gebie: 
der Nichtmischbarkeit im fliissigen Zustande im System Metall- 
Tellur beim Gallium bei weitem am gréBten, beim Thallium am 
kleinsten ist. Bei dem letzten findet sich sogar zwischen der 
niedrigsten Thalliumverbindung und dem Metall eine geringe Misch. 
barkeit im festen Zustande. Ferner entspricht dem metallischen 
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Fig. 6 


Charakter der Thallium—Tellur-Verbindungen, daB die Zusammen- 
setzung der Verbindungen von denen der salzartigen stark abweicht: 
Tl,Te fehlt, dafiir tnitt Tl,Te, auf. 

Ferner ist charakteristisch, daB sich die Schmelzpunkte bei dem 
System Ga/Te uber einen Temperaturbereich von 800° erstrecken, 
bei In/Te dagegen nur von 500°, bei Tl/Te sogar nur von 220°. 

C. Sechmelz- und Siedepunkte. Wahrend die Schmelz- 
punkte der Halogenide einen komplizierten Verlauf zeigen, ist dic 
Abstufung bei den Chalkogeniden sehr gleichmabig. Fast durchweg 
faillt der Schmelzpunkt vom Oxyd zum Tellurid und vom Gallium 
zum Thallium (vgl. Tabelle 6). Die Verbindungen der zweiwertigen 

Tabelle 6 
Schmelzpunkte der Chalkogenide 











MeX | Me,X, MeX | Me,X, 

in °C in °C | in °C in °C 

O ©1900 Oo - ~ 2000 

o. S 965 |  ~1250 : S | 692 1050 
” Se 960 | >10207~ - Se | 660 890 
Te s24 | 790 no, Mii) MB oye Se 

| Tl O — 717 
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Stufe schmelzen meist niedriger als die der dreiwertigen, nur bei den 
Telluriden haben GaTe und InTe den héchsten Schmelzpunkt. Uber 
die Verbindungen der einwertigen Stufe ist weniger auszusagen, da 
sie zum groBen Teile unterhalb des Schmelzpunktes zerfallen. Bei 
den Siedepunkten ist sehr charakteristisch, daB die Verbindungen 


der einwertigen Stufe mit den Elementen der Sauerstoffgruppe auf- 


fillig leicht fliichtig sind. Das gilt, wie wir feststellten, auch fiir die 
niederen Wertigkeitsstufen des Thalliums; die hier in Frage kommen- 
den Verbindungen lassen sich im Hochvakuum durchweg bei einigen 
hundert Grad sublimieren. Auch in der vierten Gruppe scheint 
jhnliches der Fall zu sein. 

D. Molekularvolumina. Eine Betrachtung der riumlichen 
Verhaltnisse kann sowohl auf Grund des Postulates von der Addi- 
tivitit der Radien (Brace, V. M. Goupscumrpr), als auch auf Grund 
des Postulates von der Additivitiét der Volumina [ Kopp, W. Brirz')| 
erfolgen. Da von den untersuchten Verbindungen Kristallstrukturen 
nur in sehr wenigen Fallen bekannt sind, kommt vorliufig nur der 
zweite Weg in Frage. 

Aus den gemessenen Molekularriumen lassen sich folgende lonen- 
volumina ableiten, wenn man die von W. Brrrz und W. Kiem™ 
statistisch ermittelten Anionenvolumina zugrunde legt: 


ry’ - 
['abelle 7 
lonenvolumina in Kubikzentimeter*) 





Gat — Gat+ 8 Gat++ 2 
10 6 2 
Int 16  -Int+ 1] Int*+ 4 
11 8 4 
Tl 18,5 (Tr* —>) Ti**++ 6 
15 (12)%) 6 


Tabelle 7 zeigt zunichst, daB man je nach der Wertigkeit des 
Anions bei den zwei- und einwertigen Verbindungen verschiedene 
Werte einsetzen muB. Dies ist von dem Verhalten der Anionen be- 
kannt, tritt aber sonst bei den meist kleinen und wenig kom- 
pressiblen Kationen nur in Ausnahmefillen (z. B. beim Rubidium 
und Ciasium) in Erscheinung. An sich ist die Erscheinung ohne 

') Vgl. dazu die Auswertung durch W. Birtz u. W. Kiem™ in W. Bivrz, 
Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934. Leopold Voss. 

*) Die obere Zahl gibt das Ionenvolumen gegeniiber einwertigen, die 
untere Zahl gegeniiber zweiwertigen Partnern. 

*) Interpoliert. 
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weiteres verstindlich, da ja die Gitterkrifte von der Ladung des 
Partners in starkem MaBe abhiangen. 

Ferner zeigt Tabelle 7, daB die Elektronen der abgeschlosseney 
Konfiguration mit 18 AuBenelektronen, wie sie in den Ionen der 
dreiwertigen Stufe vorliegt, nur eien sehr geringen Beitrag zur 
Raumbeanspruchung liefern. Dagegen erweitern die bei den zwei. 
und dreiwertigen lonen hinzukommenden Valenzelektronen das 
Volumen sehr stark. 

Berechnet man mit diesen Kationenwerten subtraktiv die Voln- 
mina der Anionen, so ergibt der Vergleich der erhaltenen Werte mit 
den Normalwerten (vgl. Tabelle 8), wie sie aus den wbrigen Ver- 
bindungen der Hauptgruppe folgen, sowohl bei den Halogeniden als 
auch bei den Oxyden der dreiwertigen Verbindungen ein durchaus 
befriedigendes Bild. Nur die Molekularvolumina der molekiilgitter- 
bildenden Halogenide zeigen erfahrungsgemiB etwas zu groBe Werte. 
AuBerdem ist der Sauerstoffwert 1m Ga,O,, wie bei sehr vielen Ver- 
bindungen vom Korundtypus, etwas klein. 


Tabelle $8 




















Ein- | Zwei-  Drei- _ Ein- § Zwei- | Drei- 
_wertig | wertig = wertig wertig | wertig | wertig 
Chloride Fi ed  Oxyde- | 
a. Vee _ 21 (22) iGa.... 12 —_— | BT 
eer. 19 20 | 20 OE eet ace 12 — | 10 
eee 15! a ens. i 13 — |; ll 
Normalwert 20 20 20 | Normalwert| 13 11 1] 
Bromide Sulfide 
erage — 25 [26] 1Ga....| 2: | 2 | 2 
«be 4 22! 26 23 cy g inte 22! 20 19 
, ere ee 18! —— ~— oe « 4 wt 21! — — 
Normalwert 25 24 24 Normalwert 29 21 20 
Jodide Selenide 
SO estan nigh — | =~ | Bh BGs... 23! 23 24 
et ale +4 cs 28! 33 (33 | ? err S 27! 26 24 
me «ees 25! — ~~ Oe: & war 22! — — 
Normalwert | 34 33 31.5 | Normalwert 32. | CCS 23 
Telluride 
Mb ekg of wee 39 
[ } Molekiilgitter aie rw) | 391 30 | 32 
me, «44 00)) _ Se ee 
Normalwert 40 31,5 28 





Ebensowenig ist auffatlénd, daB die Bromide, Jodide, Sulfide, 
Selenide und Telluride der einwertigen Stufe kleinere Anionen- 
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volumina ergeben als den Normalwerten entspricht, da hier die 
jblicherweise als ,,Polarisationseffekte’’ bezeichnete raumverklei- 
nernde Eimwirkung des Kations auf die leicht polarisierbaren An- 
ionen zu erwarten war. 

Auffalhig ist dagegen, daB die Verbindungen der zweiwertigen 
Stufe diese Polarisationseffekte nicht zeigen, sondern durchweg vom 
Oxyd bis zum Tellurid und vom Chlorid bis zam Jodid die nahezu 
normalen Anionenwerte ergeben. Es steht das im Gegensatz zu den 
typisch ungesattigten zweiwertigen Verbindungen der Ubergangs- 
elemente, bei denen sich recht ausgeprigte Polarisationseffekte 
zeigen. Wir hatten schon aus den Farben der Verbindungen ge- 
schlossen, daB die zweiwertigen Verbindungen des Galliums und In- 
diums nicht als typisch ungesittigte gelten kénnen und finden hier 
das gleiche bei der Betrachtung der Molekularvolumina. Man ge- 
winnt also den Eindruck, da® es sich hier nur scheinbar um un- 
vesittigte Verbindungen mit freien Valenzelektronen handelt und 
daB in Wirklichkeit abgeschlossene Konfigurationen vorliegen. 

EK. Magnetismus. Eine Erklarung fiir das nach Farbe und 
Molekularvolumen auffillige Verhalten der Verbindungen der zwei- 
wertigen Stufe ergibt sich aus dem Ergebnis der magnetischen Mes- 
sungen. Alle bisher untersuchten Verbindungen des Galliums, In- 
diams und Thalliums sind diamagnetisch. Fiir die ein- und dret- 
wertigen Stufen war das atomtheoretisch zu erwarten. Der 
iamagnetismus der Verbindungen des zweiwertigen Galliums und 
indiums ist jedoch atomtheoretisch mit der Existenz von Ga* 
bzw. In?+-lonen unvereinbar und nur so zu deuten, dal zwei para- 
magnetische Ga*+ bzw. In?+-Ionen sich in ihnlicher Weise unter 
Spinausgleich zu einem diamagnetischen (Ga,)** bzw. (In,)**-lon ver- 
einigen, wie zwei paramagnetische Wasserstoffatome ein diamagne- 
tisches Molekiil bilden. Damit wird der nach Farben und Molekular- 
volumen weitgehend ,,gesiittigte’* Charakter dieser Verbindung ver- 
stiindlich. 

Ganz ahnliches kennt man nach Magnetismus und (Gitter- 
struktur von den Merkurosalzen. Kis ist also VorausZusaven, dab auch 
in den noch unbekannten Strukturen der Verbindungen des zwel- 
wertigen Indiums In,-Gruppen vorkommen miissen. 

Das Vorhandensein von Doppelionen wiirde auch ohne weiteres 
verstindlich machen, daB die Verbindungen der zweiwertigen Stufe 
last durchweg faserig oder blittchenartig kristallisieren, d. h. also 
offenbar Schichtengitter bilden. Handelte es sich um Stoffe der 
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Konstitution X Y, so wire die Bildung von Schichtengittern auf. 
fallig; fir den Typus (Me,)X, ist ihr Auftreten dagegen wabhr- 
scheinlich. 
Zusammenfassung 

1. Es werden die Literaturangaben tiber die Darstellung dey 
Oxyde und Sulfide nachgepriift. 

2. Die bestindigen Telluride werden durch thermische Analyse 
ermittelt. 

3. Die Darstellung der Selenide wird beschrieben. 

4. Eine Zusammenstellung iiber die festgestellten Verbindungen 
cibt Tabelle 1, S. 54. 

5. Gemessen werden Schmelzpunkte (Tabelle 6, 5. 60), Dichten 
(Tabelle 2, 5. 56), Magnetismus (Tabelle 3, S. 57). 

6. Es werden von den Ejgenschaften der Halogenide und 
Chalkogenide der dritten Nebengruppe zusammenfassend besprochen: 
Verbindungstypen, Farben, Schmelz- und Siedepunkte, Molekular- 





volumina, magnetisches Verhalten. 


Die vorstehende Untersuchung wurde in den Jahren 1930 bis 
1932 im Institut fiir anorganische Chemie der Technischen Hoch- 
schule Hannover ausgefiihrt. 

Es ist uns ein Bedirfnis, Herrn Professor Brirz fiir die Unter- 
stiitzung durch Mittel des Institutes und sein Interesse, Herrn 
Professor GrILMANN fiir analytische Beratung, Herrn Kk. Merset fir 
die Durchfiihrung der Réntgenaufnahmen zu danken. Ferner danken 
wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die ‘Uber- 
lassung von Mitteln. 


Hannover und Danzig-Langfuhr, Institute fiir anorganisel: 
Chemie der Technischen Hochschulen. 





Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1934. 
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Rheniumfluoride 
(insbesondere ReF,, ReOF,, ReO,F,, ReF, und K,ReF,) 


Von Ortro Rurr und WaLrer Kwasnik!) 
Mit 7 Figuren im Text 


Uber das ReF,, seine Gewinnung und Eigenschaften ist bereits 
berichtet worden”), ebenso tiber dessen Verunreinigung mit einer 
weiBen Substanz, die wir fiir ein Oxyfluorid hielten. Offen blieben 
die Fragen, wie sich das ReF, in noch reinerer Form erhalten lassen 
kénnte, ob das Rhenium dem Fluor gegeniiber wirklich keine héhere 
Wertigkeit aufzuweisen vermag, und wenn dies nicht der Fall ist, 
warum. Es blieben ferner die Natur des oben erwihnten Oxyfluorids, 
die Existenz anderer Oxyfluoride und die Bildungsmodglichkeit 
niederer Fluoride des Rheniums unbekannt. Diese Fragen zu_ be- 
antworten, ist der Zweck vorliegender Arbeit. 


1. Das Rheniumhexafluorid — ReF, 


Reindarstellung: Nachdem QO. Rurr und W. Menzev*) ein 
Verfahren zur Herstellung sauerstofffreien Fluors entwickelt hatten, 
haben auch wir dieses benutzt, um die Bildung von Oxyfluorid bei 
der Kinwirkung von Fluor auf Rhenium auszuschlieben, und dem- 
entsprechend die friiher beschriebene Apparatur zur Darstellung des 
ReF, geindert. Wichtig ist, dab das entwickelte Fluor zunichst kon- 
densiert und aus dem Vorratsgefi in die Apparatur hineingesaugt 
wurde, um verunreinigendes Chlor zuriickzuhalten. Bevor das Fluor 
uber das Rhenium geleitet wurde, passierte es zur [:ntfernung des 
Sauerstoffs das in fliissiger Luft gekiihlte Entladungsrohr. Das Flub- 
spatrohr und Flu8spatschiffchen mute in ein Kupferrohr eimgebaut 
werden, da die Flu8spatgerite nicht vakuumdicht waren. Die Appa- 
ratur ist in Fig. 1 dargestellt. 


!) Beziiglich weiterer Einzelheiten vgl. die Dissertation von W. Kwasyik, 
sreslau 1934. 

2) O. Rurr u. W. Kwasntk, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 113. 

3) O. Rurr u. W. Menzev, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 204. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. aad 
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Im ubrigen arbeiteten wir wie friiher, nur der Entladung wegen 
natirlich bei wesentlich niedrigerem Fluordruck (2 ). Die 
Spannung an der Funkenstrecke betrug 5000 V, die Stromzah| 
0,012 Amp. Das Arbeiten unter vermindertem Druck hatte den 
weiteren Vorteil, daB das gebildete gasférmige ReF, mit der Quarz- 
apparatur nur ganz kurze Zeit in Berithrung blieb, und dement- 
sprechend nur sehr wenig ReOF, bilden konnte. 





Die Analyse des gebildeten Fluorids ergab 62,12°/, Re und 
37,71°/, F (theor. 62°/, Re, 38°/, F). Die Deitinisttiasitonaie war 
unabhingig von Menge und Druck des verwendeten Fluors. 
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Fig. 1. Apparatur zur Darstellung von reinem ReF, 


Valenzbestimmung: Die Valenz wurde nochmals bestimmt, 
diesmal nach der Bichromatmethode von I. und W. Noppack?), 
und lieferte die Werte 6,11 und 6,01. 

Gasdichte: Wir erhielten die Werte 295.5 und 297 anstelle 
von 300,3. Die Reaktion des ReF, mit der Quarzwand, welche zur 
Bildung von ReOF, hinfiihrt, ist am stirksten an den bereits an- 
geiitzten Stellen. Werte der Gasdichte wie die oben angegebenen 
sind deshalb nur in neuen Quarzapparaturen zu erreichen. 

Das Aussehen des ReF, ist in reinster Form blaBgelb, und 
zwar in fester (bei der Schmelztemperatur) wie in fliissiger Form. 
Die gelbbraune Farbe, welche wir friiher fiir ein Kennzeichen des 
fliissigen ReF, gehalten haben, ist durch etwas ReOCl, verursacht, 
das A. Bruckt und K. Zrea er?) beschrieben haben. Das dafiir 
nétige Chlor stammte aus dem Fluor, da das aus rohem Kalium- 
bifluorid entwickelte Fluor stets chlorhaltig ist. Beim Fluorieren mit 
sauerstoff- und chlorfreiem Fluor trat die rotbraune Fiarbung nicht 
mehr auf. 


1) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 183. 
2) A. Bruck. u. K. Zrecier, Ber. 65 (1932), 916. 
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Die Schmelztemperatur des reinen ReF, ist + 18.8% Die 
friher gefundene von + 25,6° entspricht, wie weiter unten ausfiihr- 
licher gezeigt wird, einem ReOF,-haltigen Praparat. 

Dampfdruckmessungen: Auch bei diesen Messungen sind 
wir mit der reinen Substanz weltergekommen. Die Messungen 
wurden so ausgefihrt, daB das frisch hergestellte Rek, in 
Portionen geteilt und der Dampfdruck jeder Portion bei einer 
anderen Temperatur statisch unter Be- 
nutzung eilmes Quarzspiralmanometers 
als Nullinstrument gemessen wurde. Dabei | 
wurde nach jeder Ablesung das gebildete 
‘if, abgesaugt und die Druckeinstellung 
erneut beobachtet. Das Absaugen wurde 
so oft wiederholt, bis der Dampfdruck 
konstant blheb. Natiirlich sind auch die 
so gewonnenen Zahlen nur Niherungs- 
werte; ihre Fehlergrenze schatzen wir 
auf + 3°/). In der Fig. 2 sind die Loga- #7} 
rithmen der gemessenen Dampfdrucke = ,. 
in Abhingigkeit von 1/7 vereint. : 

Aus den Messungen ergibt sich als “) 
Gleichung fiir den Logarithmus des Dampf- al 
drucks log p = —745,3.1/T + 4,9671. Es 
berechnen sich die Verdampfungs- Ko oe oo ee 


i 





wirme zu 6366,3 eal, die TRouToN’sche tai 6." Gebietes. wa 
Konstante zu 19,5 und die kritische Dampfdruckkurve des ReF, 
Temperatur zu etwa 208,8°C. 

Die Siedetemperatur des ReF, finden wir durch Extrapola- 
tion der Werte zu 320,8° abs. 47,69 C, den Dampfdruck beim 
Schmelzpunkt zu 251,2mm Hg. Die Gleichung des Sublima- 
tionsdruckes < 18,8 lautet: log p 2600.1 - 1/7 11.329: 
die Sublimationswiairme betrigt / 11892 eal. 

Die Dichte des fliissigen RekF, haben wir mit besonderer 
Sorgfalt bestimmt, weil sie uns iiber die Raumerfillung des Rek, Aus- 
kunft zu geben bestimmt war (s. auch unten). Sie wurde in der bei uns 
ublichen Form in einem mit Quecksilber geeichten Quarzpyknometer 
ermittelt. Es muBbte ein besonders starkwandiges Pyknometer ver- 
wendet werden, da beim Schmelzen des ReF, infolge der groben 
\ olumendinderungen diinnwandige Pyknometer zersprengt wurden. 
Die Menge des iiber der Fliissigkeit als Gas befindlichen Rek, wurde 


5* 
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bericksichtigt. Die Dichte des festen Fluorids ist nur als Minima). 
wert hinzunehmen, da der EinschluB von Luft in dem erstarrendey 


Fluorid micht véllig zu vermeiden war. 


Mm Dichte des flussigen Fluorids > 18,8° folgt der Gleichuny 


d = 6,1573 —0,008615-7T. Bei der Siedetemperatur ist sie 3,37) 


cntapietenl dem Molekularvolumen 89,1 und bei der Schmely. 
temperatur 3,616 entsprechend dem Molekularvolumen 83,0. Dix 


Dichte des festen Fluorids ist bei 0° > 4,251. 


Chemische Reaktionen: Wir haben uns darauf beschrinkt 
die bereits mitgeteilten Beobachtungen durch einige weitere 2) 


erginzen (Arbeitsweise wie friher /s. Tabelle 1}). 
g 


Tabelle 1 


Chemische Reaktionen des ReF, 








Stoff Reaktionsform, 


_Beobachtung uber Farbanderung 





Elemente: Re (400—500°), B (600°) Schwach solsantaie- -griin 





7 
Na | Etwa 20° Bildung von schwarzem Be. 
lag, 100° schmelzen, Feuererscheinung 
Ca | 20° Schmelze triibt sich. 100° Funken. | 
| spriihen 
Pb(20°) _Schwarzfarbung 
Oxyde: MgO, Al,O,, TiO,, B,O,, G0, 


(500°) und ‘AsO, (400°) Blaugriin 
ZnO (300°) | WeiBe Substanz an den Wandungen 
| (ZnF, + ReOF,) 
Fe,O, (500°) _ Teils braun, teils blaugriin 
BaO,, PbO,, MnO, (30°) | Schmelze triibt sich 
Gase: O, (200—300°) Bildung von viel ReOF, 


H, (200—250°) Schwarzgriin Re!’ 
SO, (400°), CO (300°) Schwarzbraun 
H,S (20°) Schwarzung 


Salze, feste Stoffe: SnCl,, KBr (20°) Schmilzt braun 


KMnO, (20°) gebildete Schmelze erst hellgriin. 
dann dunkelgriin; weiBe Kristalle. 


(100°) Bildung von viel ReOF, 


Na, SO, (20°) Schmelzen, hellblau 
Weinsdure (20°) Schwarzung 

K,SO, (500°) Blaugriin 

NaOH fest (20°)  Schwarzung 

We 


Fliissigkeiten: konz. H,SO,, Benzol, 
Essigs., Anilin, Paraffin- 
él, Alkohol, Ather, Ace- >} Schwarzung 
ton, CS, (20°), CHCl, 
CCl, (40°) 





Die Reduktion des Rel’, ist also mit H, (gegen 200°), CO (300°). 
SO, (400°) und selbst mit-Re (400—500°) zu erreichen; sie filhrt, 
wie unten genauer gezeigt wird, zum Ref. Bei héheren Temperature! 
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} kann man auch Metall erhalten. Auch alle organischen Stoffe wirken 
| reduzierend. Sauerstoff und Oxydationsmittel (Peroxyde, KMnQO,) 


hilden ReOF, und wohl auch ReQ,F. 

Die Reaktionsfahigkeit mit Quarz ist so grob, daB schon ober- 
halb 30° aus dem geschmolzenen ReF, an den Quarzwandungen 
Blaschen von Sif, aufsteigen. Wenn die Quarzwand nicht vollig 
trocken ist oder Spuren Alkali enthalt, so bildet sich an ihr beim 
Erhitzen ein griinschwarzer Beschlag von ReF,, als Folge einer Dis- 
proportionierung des ReF,, wahrscheinlich nach dem Schema 

3 ReF, + 3810, = ReF, + 2ReO,F + 385iF,. 
Die Neigung zur Disproportiomerung in Verbindungen des 4- und 
7-wertigen Rheniums ist kennzeichnend fiir die Verbindungen des 
j-wertigen Rheniums (s. auch Abschnitt 8). 

Roéntgenaufnahme: Die Reaktionsfihigkeit des ReFy mit dem 
Quarzglas hat uns die Aufnahme eines Roéntgendiagramms bis jetzt 
unmoéglich gemacht. 


2. Zur Frage nach der Existenzmoglichkeit eines ReF. 


GemaB der Stellung des Rheniums im Periodischen System 
zwischen dem Wolfram und dem Osmium wiire zu erwarten gewesen, 
daB das Rhenium ein ReF, als héchstes Fluorid bildete. Prerrre') 
hatte die Existenz des ReF, fiir selbstverstandlich gehalten. Neuer- 
dings hat es auch W. Kiem?) ,,sehr auffillig’’ gefunden, dab beim 
Fluorieren des Rheniums nur die 6. Wertigkeitsstufe erhalten wird. 
Kigene Versuche wurden von den genannten Autoren nicht aus- 
vefiihrt. 

Mehrfache Versuche unsererseits, zum ReF, zu gelangen, blieben 
erfolglos. Selbst elektrisch angeregtes Fluor liefert nur die 6. Wertig- 
keitsstufe: ein Zusatz von Chlor zum Fluor, das Arbeiten bei mog- 
lichst tiefer Temperatur und im raschen Gasstrom®) dnderten an 
diesem Ergebnis nichts. 

Nach unserem Ermessen kann ein ReF, auch gar nicht gebildet 
werden. Fir Ionengitter gilt der Grundsatz, daB sich um ein Zentral- 
ion herum maximal nur so viele periphere lonen ordnen, als das 
Zentralion dichtest beriihren kénnen. Das fiir ein bestimmtes Lonen- 
witter derart festgelegte Grenzverhiltnis mul unseres lrmessens 
auch fiir das aus dem Ionengitter entstehende Kinzelmolekul gelten, 

') A. Prerrre, Bull. Soc. chim. France 58 (4), 669. 


2) W. Kiemm, Z. angew. Chemie 47 (1934), 18. 
3) O. Rurr u. W. Kwasnik, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1932), 122. 
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obwohl in dem letzteren die AuBenionen infolge einer weitgehendey 
Durchdringung — ,,Deformation’’ —, wenn auch nicht ihr Gesamt. 
volumen, so doch ihre Kernabstinde zum Zentralion verinder 
haben?), 

Die Verhaltnisse fiir das Rek, liegen wie folgt: Der Ionenradins 
des Revt-Ions ist an festem ReO, gemessen nach Brirz?) 0,55 A, der. 
jenige des Fluorions nach Go.tpscumipt 1,33 A. Das Verhiltnis 
der Radien ist derart, daB es die Gruppierung von maximal 6 F’ um 
ein Rev! gestattet. Fir ei siebentes F’ ware kein Platz mehr; erst 
recht nicht beim Rev, denn dessen Radius wire noch kleiner. Rev: 
ist als Zentralion nur erreichbar, wenn an Stelle von F-lonen O-Ioney 
treten, weil das 2-wertige O-lon in der halben Zahl der Fluorbausteine 
hinzutritt. 

In Anbetracht der Leichtigkeit mit der Re‘! unter der Einwirkung 
von Sauerstoff in Rev" iibergeht und in Anbetracht der Besténdig- 
keit der Sauerstoffverbindungen des Rev" wird die leichte Dispro- 
portionierung des Re*! beim Austausch von Fluor gegen Sauerstoff 
zu Rev und Rev verstindlich. Das Molekiil ReF, befindet. sich 
in einem ihm durch die riumlichen und weniger die Affinitiétsverhilt- 
nisse aufgezwungenen Zustand. 

Wenn aber das Fluor am Rhenium durch andere Halogene ersetzt 
wird, ist fiir die Koordinationszahl die Anderung der Affinitaét von 
erheblicher Bedeutung; denn diese ist es vor allem, welche den Umfang 
der Deformation des Anions bestimmt. Brauchte man die Anderung 
der Affinitit nicht zu beriicksichtigen, erschiene es fast selbstver- 
stiindlich, daB Rev! auch fiir die iibrigen Halogene nicht erreichbar 
ist; denn ihre Radien sind noch gréBer als die des F’; zudem ist wirk- 
lich nur ein ReOCl, und ein ReCl,3) bekannt. Allein die Tatsache, 
daf die Molekiile ReF,, MoF, und WF, fast gleich dimensioniert sind, 
und dab das W trotzaem ein WCl,, die beiden anderen aber nur ein 
MoCl, und ReCl; zu bilden vermégen, weist auf den Affinitaétsunter- 
schied als mitbestimmenden Faktor hin. Sie mahnt um so mehr zur 
Vorsicht, als jeder Versuch einer Verfeinerung unserer Vorstellungen 
auf diesem Gebiet unter der Unsicherheit leidet, welche hinsichtlich: 
der wirklichen GréBe der Radien der Zentralionen und der Art de: 
Deformation der peripheren Ionen besteht. 


') O. Rurr, F. Esert u. W. MENZEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 46. 
*) W. Brurz u. G. A. Lenrer, Gétt. Nachr. Math.-Phys. KI. IIT (1931), 197. 
*) W. Germann u. Fr. W. Wricee, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 254. 
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3. Das Rheniumoxytetrafluorid — ReOF, 

Bildungsweisen: Das ReOF, entsteht: 

1. wenn ReF, mit Quarz bei Zimmertemperatur liingere Zeit 
in Bertthrung bleibt nach der Formel: 2ReF, + SiO, = 2 ReOP, 
Sif, Aus der gelben Fliissigkeit scheidet sich das ReOF, als weibe 
kristalline Masse aus. 

2. wenn sauerstoffhaltiges Fluor tiber Rheniumpulver bei 125 
bis 300° weggeleitet wird. In beiden Fallen erhilt man ein Gemiseh 
von ReF, und ReOF,. 

Durch mehrmaliges Sublimieren im Hochvakuum wird das 
ReOF, aus den Reaktionsgemischen als ,,Nachlauf* rein erhalten. 

Darstellung: In einem Quarzkolben werden 4 Vol. fl. Fluor 
und 1 Vol. fl. Sauerstoff verdichtet. Die Fliissigkeiten werden durch 
vorsichtiges Schwenken gemischt; das Mischgas wird in der fiir die 
Darstellung von ReF, beschriebenen Weise iiber Rheniumpulver 
veleitet. Man erhalt eine feste weiBe Masse von ReOF,; bei Sauer- 
stoffmangel erscheint auch gelbes Relk’,. 

Reinigung: Das Sif, im Reaktionsprodukt wird durch zwei- 
stiindiges Absaugen unterhalb 1mm Druck bei —S80°C entfernt; 
dann wird im Hochvakuum weiter fraktioniert. Zwischen —40 und 

25° geht etwas Rek’, tiber; von —25 bis + 10° folgt ein Gemuisch 
von ReF, und ReOF,; zum SchluB verbleibt ReOF,. Die Sublimation 
wird solange wiederholt, bis praktisch alles ReF, aus dem ReOF, 
entfernt 1st. 

Molekulargewicht: Wie beim RekF, muBte das Molekular- 
vewicht in einem Quarzkolben ohne Hahn ermittelt werden. Da die 
Reaktion des ReOF, mit Quarz bei Zimmertemperatur wesentlich 
langsamer als die des ReF, verliuft, lieferte die Messung zuverliissig 
iibereinstimmende und dem theoretischen naheliegende Werte. Ge- 
funden 278,15; 278,7; 278.4: im Mittel 278,42 (theor. 278,31). 

Analyse: In 6 verschiedenen Proben erhielten wir fur Rhenium 
66,88; 66,90; 66,89; 66,88; 66,89 und 66,87°/,, fur Fluor 27,10; 27,16; 
26,92; 27,22; 27,30 und 27,09°/, (theor. fiir ReOF, 66,94°/) Re und 
27,31 9/, F). 

Valenz: Ahnlich wie beim Rek’, wurden die Produkte der hydro- 
lytischen Disproportionierung quantitativ bestimmt. 

Die Substanz wurde unter LuftabschluB in 8°/,iger Natronlauge gelést und 
der Rheniumgehalt in der Lésung (Re*") und im Niederschlag (Re') ermittelt. 
Das als Niederschlag gebildete ReO,-2H,O wird in kolloider, schwer filtrier- 
barer Form abgeschieden; es laBt sich durch 2stiindiges Einleiten von CQO, in die 
heiBe alkalische Flissigkeit in eine filtrierbare Form tiberfiihren (vgl. Tabelle 2). 
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Tabelle 2 


Valenzbestimmung des ReOF, 








Filtrat I (ReY") Filtrat II (Re'’) 
Einwaage Nit Nit Gesamtgehal' 
4 g Nitron- as g Nitron- e; . a 
perrhenat ‘0 Re perrhenat 0 Re an Re in 0 
0.4408 0.5955 44,71 0 2960 22,2 66,91 
O.S8416 1, 1361 44,66 0.5669 22,24 66,90 


Die Theorie verlangt fur die Disproportionierung von ReOF,: 
fir Rev 44,63°/, und fiir Rety 22,319). 

Kigenschaften: Aussehen. Das im festen Zustand schnee- 
weibe ReOF, wird durch Spuren Ref, gelblich angefirbt. Bei lang- 
samer Sublimation bildet es sternchenférmige Aggre- 
gate; bisweilen wurden auch Kristalle beistehender 
Form beobachtet, die dem triklinen System angehéren 
(s. Fig. 3). Aus dem SchmelzfluB scheidet sich 
das ReOF, mikrokristallin ab. 

EN Fliissiges und gasférmiges ReOF, sind farblos. 

Schmelztemperatur: Sie wurde in einer 
diinnen Quarzkapillare ermittelt und zu + 39,7° C 
gefunden. Spuren von Verunreinigungen 
mit ReF, erniedrigen die Temperatur. 

Sublimationsdruck: Die Mes- 
sung geschah wie beim ReF, und 
wurde bis Zimmertemperatur durch- 
gefiihrt. Die gefundenen Werte sind 
in beistehender Kurve vereint (Fig. 4). 
Sie entspricht der Gleichung log p 
— 2077,38-1/T 4+-9,1588. Aus ihr er- 
rechnet sich die Sublimationswirme 
zu 2 = 9505,9 eal. 

















Fig. 3. Kristallform 
des ReOF, 








Die Siedetemperatur haben wir 
extrapoliert, ausgehend einerseits von 
dem Dampfdruck des ReOF, bei der 
Schmelztemperatur (7 = 312,9; log p 
2.52401) andererseits von dem Punk 





des Koordinationssystems log p/1/7, 
| #0” dem alle Dampfdruckkurven bei hohen 
OU 2? hk # BM Temperaturen zustreben (T = 9900; 
Fig. 4. Sublimationsdruckkurve— log p = 4,78), und zu 335,9° abs. 
des ReOF, 62,7° C gefunden. 
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Dichte des flissigen und festen ReOF,: Die ebenso wie 
beim ReF, ermittelten Zahlen sind: Die Dichte des flissigen ReOF, 
entspricht der Gleichung: d = 5,314 —0,0051- T; sie ist beim Schmelz- 
punkt 3,717 und beim Siedepunkt 3,598. Daraus folgt fir das Mole- 
kularvolumen des fliissigen ReOF, beim Schmelzpunkt 74,9 und 
beim Siedepunkt 77.4. Die Dichte des festen ReOF, betrigt berm 
Schmelzpunkt (39,7°) > 4,032. 

Chemisches Verhalten: Uber den festen und fliissigen Ver- 
suchssubstanzen wurde in Quarzkapillaren an der Vakuumapparatur 
ReOF, verdichtet; die Kapillaren wurden von der Apparatur ab- 
veschmolzen und bei verschiedenen Temperaturen beobachtet. Gasen 
wurde ReOF,-Dampf zugeleitet und das Gasgemisch dann durch 
ein eventl. erhitztes Quarzrohr in eine durch fliissige Luft gekuhite 
Quarzvorlage gefiihrt, in der es sich verdichtete (s. Tabelle 8). 


Tabelle 3 


Chemische Reaktionen des ReOF,. 





, Reaktionsform, 
Stoff Beobachtung tiber Farbanderuny 
Elemente: Na (20—500°) Bildung von schwarzem Belag 
Ca (40°) Kleine Gasblasen, Schmelze triibt sich 
Mg, Al (20°) Gas- und Warmeentwicklung. 
(500°) verbrennt, Ergliihen 
W (500°) Nach langerem Erhitzen rotviolett 
Au, Pt (bis 800°) 
Cu (400°) Schwach blaugriin 
Ag (300°) Stark schwarzbraun 
Pb (20°) an d. Berithrungsstelle schwarzer 


Ring, (erhitzen) Pb verbrennt mit 
dunkelroter Glut 
Re (400°), As (20°) 


B (500°), Sb (20°) Schwach blaugriine Farbuny 

Zn (80°) Zink verbrennt mit heller Glut, Rick 
stand schwarz 

Sn (200°) schwarzbraun. (300°) Sn ver 
brennt unter Rotglut. 

Hg (100°) Substanz farbt sich schwarzgritin 

Si (300°) Blaugriin. Kapillare explodiert (Sik, 
Druck!) 

P (rot) (20°) griin, (Erhitzen) rétlich 

S, Se (20—200°) Schwarzung, ReS,- bzw. Rese, 

C (500°) Flissigkeit wird ygraubraun 

Br, (20°) Substanz lést sich in Br, auf zu einer 
rotbraunen Flissigkeit 

J (40°) Violett 


Oxyde: MgO, CaO, Al,O, (500°), TiO, 
(800°), SnO, (300°), PbO, (100°), 
BaO,, MnO, (100°), Cr.04 (300°) Schwach blaugrin 
MoO, (100°), B,O, (500°), As,O, 
(500°), ZnO (300°), ZrO, (800°) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 





Stoff 


( xyvde: Wi ds 


POs (20°) 
HgO (200°) 
SiO, (100°) 


(iase: H, (300), H,S (20°) 
O,, Luft (200°) 
CO (500°) 
SO, (400°) 
N Hg (300°) 
Cl, (20°) 
C,H, (200°) 


Salze: feste Stoffe: NaCl 
K Br (40°) 
KJ (20°) 
K CO, (300°) NaOH,,.,, Hoch- 
vakuumfett, Picein, Weinsaure 
20°) 
AgNO, (100°) 
WC 
Glaswolle (20°) 
K SO, (500°) 


K NO, (100°), KNO, (20°) 
KMnQ, (100°) 


Flissigkeiten: HNO, (20°) 
H,O (20°) 


Konz. H,SO,, Paraffindl, 


Ather, Benzin, Aceton, | 


Benzol,CS,, Anilin (20°), 
CCl, CHCl, (40°) 


Reaktionsform 
Beobachtung iiber Farbainderung 


(20°) Gasentwicklung (100°) intensiy 


blau 
Violett 
Hg bildet sich 
Gasentwicklung (SiF,) 


Schwarzbraun 

Keine merkliche Einwirkung 

Helles Aufleuchten, schwarz. Riickstand 
Intensive Violettfarbung 

Grin und violett 

Gelbgriin 

RuBabscheidung, schwarzbraun 


(500°) Schmelze braun 
Schmelze braun 
Schwarz und violett 


Schwarzung 


Grau 

Blau, erhitzt, blau verschwindet, schwar- 
zer Riickstand 

Schwach blaugriin 

Braune Dampfe (NO,), Riickst. schwarz 

Tief dunkelgriin 


Erst schwarzer Niederschlag, dann farb- 
lose Lésung 

Erst graugriin, binnen 3 Min. schwarz- 
braun 


Schwarzung 


Die chemischen Eigenschaften des ReOF, sind zwar prinzipiell 
die gleichen wie diejenigen des ReF,; doch ist zumeist eine etwas 
hohere Reaktionstemperatur nétig, um die Umsetzung einzuleiten. 

Besonders heftig sind die Reaktionen mit Zn, Mg, Al. Alkalien 
und Verbindungen, die beim Erhitzen Alkalien liefern (NaNO, und 


NaNQO,), veranlassen, die Disproportionierung des Rev. 


Gegen 


organische Substanzen ist auch das ReOF, sehr empfindlich; es wird 


schon bei Zimmertemperatur reduziert. 
Verschieden vom ReF, ist das Verhalten des ReOF, gegen sauer- 


stoffliefernde Substanzen. 


Durch viele dieser wird ReF, leicht in 


ReOF, iibergefiihrt, wihrend ReO¥, durch sie nicht oder nur wenig 
verindert wird. 
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Kennzeichnend fiir das ReOF, ist die geringere Geschwindigkeit 
der Hydrolyse und Disproportionierung gegeniiber Rek,, kenn- 
zeichnend auch die gleichzeitige Bildung einer kolloidalen Loésung 
von Re(OH),, die den SchluB gestattet, dab, begiinstigt durch die 
ceringere Geschwindigkeit der Disproportiomierung und Hydrolyse 
intermediaér ein saurer Komplex entsteht, der als ein integrierender 
Bestandteil der Mizelle nur langsam vollig zerstort wird. 

Die physiologische Wirkung des ReF, und ReOF, ist die 
cleiche wie diejenige anderer sehr reaktionsfiihiger Fluoride’). 


4. Das Rheniumdioxydifluorid ReO.F., 

Bildung: 1. Es entsteht neben ReOF, und Ref in geringer 
Menge, wenn Rhenium mit sauerstoffhaltigem Fluor verbrannt wird. 
Kis bleibt teils im FluBspatschiffchen, teils wird es staubférmig in die 
Kondensationsvorlagen geschleppt. Etwa '/5) der Reaktionsprodukte 
besteht aus ReO,F,. Eine Erhéhung des Sauerstoffgehaltes im 
tohfluor verbessert die Ausbeute nicht wesentlich. 

2. Es bildet sich nach dem Schema 2 ReOF, + SiO, = 2 ReO,F, 
- Sify, wenn ReOF, einige Wochen in Quarzgefiiben bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt wird. 

Reinigung: Die in dem rohen ReQ,F, enthaltenen Fluoride Rek, 
und ReOF, werden bei + 90° im Hochvakuum abdestilliert. ReO,F, 
hinterbleibt als weiBes Pulver. 

Zusammensetzung: 0,0216 bzw. 0,0358 ¢ Substanz leferten 
0,0378 bzw. 0,0783 g¢ Nitronperrhenat und 0,00635 bzw. 0,0103 g 
CaF, entsprechend 72,05 bzw. 72,3°/, Re und 14,61 bzw. 14,5°, F 
(theor. fir ReO,F, 72,6°/, Re und 14,82°/, I). 

Schmelztemperatur: + 156°C unter Zersetzung und vio- 
letter Verfairbung. 

EKigenschaften: An feuchter Luft hydrolysiert das Oxyfluorid 
und farbt sich violett. Weitere Beobachtungen haben wir mit Ruck- 
sicht auf die geringen Ausbeuten an dem Fluorid zunichst nicht 
gemacht. 

5. Das Schmelzdiagramm des ReF, mit den Oxyfluoriden 

Um wenigstens naherungsweise festzustellen, ob noch weitere 
Oxyfluoride des 6-wertigen Rheniums zu erwarten sind, haben wir 
in beistehender Fig. 5 bestmédglich ein Schmelzdiagramm gezeichnet. 
Die erforderlichen Zahlenunterlagen gewannen wir fiir den Kurven- 


') O. Rurr, Die Chemie des Fluors, Verlag J. Springer, Berlin 1920, 8. 3. 
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zug A, indem wir an Mischungen von ReF, und ReOF, die Tempera- 
turen beginnenden und beendeten Schmelzens bestimmten und die 
Proben dann analysierten; fiir den Kurvenzug B, indem wir zu 
ReO,F, das ReOF, destilherten, dann die Schmelztemperatur der 
Mischungen und ihre Zusammensetzung bestimmten. 
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Fig. 5. Das Schmelzdiagramm des ReF, mit den Oxyfluoriden 


Die Schmelztemperatur des ReF, wird also schon durch geringe 
Mengen von ReOF, stark beeinflubt. Das Eutektikum mit 4,4°/, ReOF, 
und 95,6°/, ReF, schmilzt bei + 18°. Neben ReOF, und ReQ,F, 
erscheinen keine weiteren Oxyfluoride wie Re,OF,, oder Re,O,F, 
im Gleichgewicht von Fliussigkeit und festem Bodenkorper. 


6. Das Rheniumtetrafluorid—ReF , 

Bildung: Es entsteht in geringer Menge bei der Fluorierung 
von Rheniumpulver unter vermindertem Druck; seine Bildung bei 
Atmosphirendruck ist nie beobachtet worden. Das ReF, schligt 
sich an den Wanden des Kupferrohres nieder und gelangt nicht mit 
dem Rek, in die Vorlage. In gréBerer Menge laibt sich ReF, durch 
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die Reduktion des ReF, mit H, oder SO, erhalten, entsprechend 
den Gleichungen: 
ReF, + H, = ReF, + H,F,; ReF, + SO, = ReF, + SO,F,. 


Darstellung: In dem beistehend gezeichneten Apparat wird 
veF,- Dampf — mit H, oder SO, gemischt — mit miBiger Geschwindig- 
keit durch ein erhitztes Platinrohr geleitet. Die Mitte des letzteren 
wird bei Wasserstoff auf 200°, bei SO, auf 380—400° gehalten (Fig. 6). 
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Fig. 6. Apparat zur Darstellung von ReF, 


Der ReF,-Dampf in A wird, mit Wasserstoff oder SO, und sauerstofffreiem 
Stickstoff gemischt, durch das Platinrohr nach dem durch fliissige Luft ge. 
kihlten B gefiihrt. Aus B wird das unverbrauchte ReF, nach A zuriickgebracht 
und die Arbeitsfolge wiederholt, bis das ReF, verschwunden ist. Bei Verwendung 
von H, diirfen 200° nicht iiberschritten werden, weil andernfalls das ReF, zum 
Metall reduziert wird. 

Zum SchluB wird die Apparatur bei Zimmertemperatur 4 Stunden lang 
ausgepumpt, um alles HF bzw. SO,F, und unverbrauchtes ReF, zu entfernen. 
Der Inhalt des Platinrohres laBt sich durch Klopfen leicht herausbringen; er 
wird in ein verschlieBbares Quarzrohr gefillt und im Exsikkator aufbewahrt. 


Reinigung: Wenn mit reinen Ausgangsstoffen gearbeitet wird 
und die gasférmigen Nebenprodukte vollig abgepumpt sind, besteht 
der Inhalt des Platinrohres aus reinem Ref. Durch eine besondere 
Destillation das ReF, weiter zu reinigen, wire nur wieder im Platin- 
rohre méglich, da ReF, Quarz schon bei + 80° angreift. 

Analyse: Das ReF, wurde in 8°/,iger Natronlauge aufgenommen 
und das Reaktionsgemisch mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert. In 
der Lésung wurde Rhenium und Fluor wie iiblich bestimmt. 

0,2843 bzw. 0,2461 ¢ Subst. lieferten 0,6117 bzw. 0,527 g Nitron- 
perrhenat und 1,1308 bzw. 0,9797 g PbCIF entsprechend 71,21 bzw. 
71,15°/, Re und 28,86 bzw. 28,88°/, F (Theorie fir ReF,: 71,0°, Re 
und 29,0°/, F). 

Valenz: Auch hier wurde die Wertigkeit des Rheniums durch 


Oxydation der Verbindung mit alkalischer Natriumbichromatlosung 
ermittelt. Wir fanden die Valenzwerte 4,06 und 4,02. 
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Aussehen: Das feste ReF, ist ebenso wie das fliissige griin- 
schwarz oder tiefgrim. Desyr-ScHERRER-Aufnahmen lheferten keine 
Linien. Das ReF, wird nach dem _ beschriebenen Herstellungs- 
verfahren also mikrokristallin oder amorph erhalten. 

Schmelztemperatur: In Quarzkapillaren und einem Schwefel- 
siiurebad fanden wir + 124,5°C. Die Kapillaren wurden bei den 
Versuchen stark veriitzt. 

Der Dampfdruck ist bei Zimmertemperatur gleich 0; ihn bei 
hoherer Temperatur zu beobachten, war uns nicht mdglich. 

Diehte: Unter Xylol in der wbhlhchen Weise gemessen, fanden 
wir die Dichte bei + 26° zu 5,888. Danach schitzten wir die Dichte 
bei 0° abs. nach Griineisen zu 5,867. Das Molekularvolumen der 
festen Substanz bei + 26° ist demnach 48,8. 

Chemisches Verhalten: (s. Tabelle 4). 

‘T'abelle 4 


Chemische Reaktionen des ReF, 





Reaktionsform 


Stoff Beobachtung tiber Farbanderung 
Klemente: C, Re, Fe (800°) Keine Reaktion 
Zn, Al, Mg (helle Rotglut) | Funkenspriihen 
Na (250°) Reduktion zum Metall unter Aufgliihen 
S (Rotglut)  Schwarzung 
J (200°) Keine Reaktion 
Giase: H, (250°) Reduktion zum Metall 
H,S (100°) Tiefschwarzes, pulveriges Sulfid 
SO, (500°) ReF, destilliert ab und wird an kal- 
teren Stellen wieder graugriin ab- 
gesetzt 
Luft (500°) Verfliichtigt. Oxyfluoridbildung 
Salze, feste Stoffe: Im SchmelzfluB véllig léslich; gelblich- 
K,CO, + Na,CO, (800°) brauner Schmelzkuchen; in H,O mit 
gelbbrauner Farbe_ léslich (ReO, 
kolloidal) 
Die fluBsaure Lésung der Schmelze 
KF (300°) zeigt unter dem Mikroskop Oktaeder 
(K,ReF,) 
Quarz (80°) Atzung 
Glas (20°) Trocken; erst nach 4 Tagen weil ver- 


itzt. Feucht: Bildung hydrolytischer 
Spaltprodukte 
Flissigkeiten: H,O (20°) Zischen und AusstoBen von Flubsaure- 
‘ dimpfen; gleichzeitig Bildung eines 
schwarzbraunen Niederschlages 
40°/,ige H,F, Lésung von tiefgriiner Farbe; nach Zu- 
gabe einer KF-Lésung  erscheinen 
Oktaeder (K,ReF,) 


H,F, wasserfrei (20°) 


SO, (— 20°) _-+ 4Lést sich gut mit tiefgriiner Farbe 
konzentrierte HNO, Zischen; farblose Lésung 
konzentrierte H,SO, Lésung mit tiefgriiner Farbung 


NaOH 10°/,ig Brauner Riickstand (Re(OH), 
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7. Das Kaliumhexafluororheneat. K.ReF, 

Man erhilt dieses Salz am besten durch Reduktion von KReQ, 
mit HJ in fluBsaurer Lésung nach der Gleichung: 

KReO, + 3KJ + 4H,F, = K,ReF, + 3J + 2KF + 4H,0. 

I. und W. Noppack?) haben bereits festgestellt, dab die Reduk- 
tion von KReO, mit HJ in 40°/iger FluBsiure, ebenso wie in Salz- 
siiure zur vierten Wertigkeitsstufe fiihrt. Auch H. HOnemann?) hat 
KReO, in fluBsaurer Losung mit Hilfe des elektrischen Stromes 
reduziert und beobachtet, dab die Reduktion zum Metall in fluB- 
saurer Lésung ein reineres Metall liefert als in salzsaurer. Die Reak- 
tionsprodukte sind nicht naher untersucht worden. 

Darstellung: 10g KReO, werden mit 20g KJ fein zerrieben und mit 
40°/,iger HF in einer Platinschale 12 Stunden stehen gelassen. Dann wird das 
Gemisch 5mal mit HF fast bis zur Trockne eingedampft, wobei sich der gréBte 
Teil gebildeten Jods verfliichtigt. Um die letzten Reste Jods zu entfernen, wird 
schlieBlich 2mal je 2 Stunden mit Aceton am RiickfluBkiihler ausgekocht. Der 
Riickstand ist dann hellgriin. Er wird in der 20fachen Menge heiBer 40° ,iger 
FluBsiure gelést; die Lésung liefert beim Erkalten zunachst etwa 3 mm lange, 
braune, obenauf schwimmende, aus kleinen Oktaedern gebildete Nadeln bei- 
stehender Form*) (vgl. Fig. 7). Sie sind fluorfrei, bestehen aus oberflachlich 





Querschiutt Ansichr 
Fig. 7. Braune Kristalle 


braun verunreinigtem KReQO, (erwiesen durch das Réntgendiagramm). Die 
braunen Kristalle werden herausgenommen. Dann wird die Lésung eingedampft, 
bis sich aus der klaren griinen Fliissigkeit am Boden der Schale griine Oktaede: 
bilden, die 2—3mal gréBer als die des KReO, sind. 

Die griinen Kristalle, mit Eiswasser und Alkohol gewaschen und aus 40°, iger Hf 
umkristallisiert, lieferten reines jodfreies K,ReF,. In der Lésung verblieb KF +> HF. 

Die Analyse wurde nach |. und W. Noppack*) durchgefiihrt, 
d. h. Re mit H,S in schwefelsaurer Lésung gefillt und als Nitron- 
perrhenat®) bestimmt. F’ wurde in gesonderten Proben als PbCIF 
cefallt. 

1.8261 bzw. 1,7466 ¢ Substanz gaben 2,7110 bzw. 2.3280 ¢ 
Nitronperrhenat; 1,3375 bzw. 1,2670 KCIO, und 7,620 bzw. 7,321 ¢ 


PbCIF entsprechend 49,06 bzw. 49,18°/, Re; 20,66 bzw, 20,51°/, K 


1) IT. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 153. 

2) H. H6_eEMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 199. 

%) Urspriinglich wurden sie fiir das dem K,Re,OCI,, (Noppack) analoge 
K,Re,OF,, gehalten. 

*) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 160. 

*) W. Ger~mann u. A. Voret, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 311. 
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und 30,31 bzw. 30,53°/, F (Theorie fiir K,ReF,; 49,25°/, Re; 20,61°/, k 
und 30,16°/, F). 

Aussehen: Griines, aus Oktaedern bestehendes Pulver, von 
etwas hellerer Farbe als das K,ReCl. Die K,ReF-Kristallchen 
haben nach Desyr-Scnerrer-Aufnahmen den K,PtCl,-Typus. 

Verhalten: In Wasser bei Zimmertemperatur mit hellgriiner 
Farbe ohne erkennbare Hydrolyse léslich; beim Erwairmen aut 
35—40° wird die Lésung dunkel-graugriin. Das durch Hydrolyse 
gebildete Re(OH), bleibt kolloidal in Lésung. In kalter 40°/piger 
HluBsiure ist das Salz praktisch unloslich. 

Verdiinnte NaOH liefert sofort Re(OH),. AgNO, fallt aus 
schwachsaurer Losung ein griines Silbersalz. 

In Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol unldslich, liefert 
es mit organischen Basen wie Anilin, p-Toluidin, Pyridin und Nitron 
in essigsaurer Lésung griine kristalline Niederschlige, die in der 
Wirme mehr oder weniger léslich sind. 

Das chemische Verhalten des K,ReF, ist also ahnlich dem des 
K,ReCl,, jedoch erscheint der ReF,-Komplex weniger bestindig als 
der des ReCl,. 

8. Das ReOF, und ReO,F 

Gelegentlich der Versuche, zum ReF, zu gelangen, haben wir ReF, auch 
in QuarzgefaBen in reinem Fluorwasserstoff gelést und in Gegenwart von Kalium. 
fluorid mit Fluor behandelt. Fluor wurde dabei nicht gebunden; wohl aber farbte 
sich die erst farblose Lésung beim Stehen allmahlich griin, schlieBlich schied sich 
aus ihr auch ein schwarzbrauner Niederschlag aus, den wir durch AbgieBen der 
iiberstehenden Flissigkeit so weit als méglich abtrennten. Der Niederschlag be- 
stand der Analyse zufolge aus K,SiF, und ReOF,. 

Analyse: 1,5120g Substanz ergeben: 1,070 g Re, 0,03802 g K, 0,2732 g F 
und 0,01357 g Si entsprechend 70,95°/, Re; 2,51°/, K; 18,08°/, F und 0,89°/, Si 

0,1085 ¢ K,SiF, und 1,4035 ¢ ReOF,. 

Beim Verdunsten der Mutterlauge hinterblieb ein Riickstand, in dem sich 
wieder K,SiF,, daneben aber auch eine Re-Verbindung befand mit dem Atom. 
verhaltnis Re: F wie 1:< 1,19. 

Analyse: 2,336 ¢ Re; 0.2791 g K; 0,7002 g F und 0,0998 g Si. Einwaage 
etwa 4g (nicht genau bestimmbar) = 0,786 g K,SiF, und als Rest ReO,F. 

Da der Riickstand neben der unbekannten Re-Verbindung noch etwas 
ReOF, enthalt, mit dem Atomverhaltnis Re: F = 1:2, ist die fiir Fluor ge- 
fundene Zahl 1,19 ein Maximalwert und das wahrscheinlichste Atomverhaltnis 
der unbekannten Re-Verbindung Re: F = 1:1 entspricht ReO,F. Sicher wird 
sich diese Verbindung bei héherer Temperatur und niedrigem Druck aus dem Riick 
stand auch in reiner Form absublimieren lassen’). 


') Zur Darstellung des ReO,F dirfte allerdings die Behandlung von Re,0- 


mit F, einfacher sein. 
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Die Reaktionsprodukte beweisen, daB an der Umsetzung des 


| Re*! zu ReOF, und ReOQ,F die Quarzwand des GefiBes beteiligt ist 
und daB die Reaktion selbst etwa nach der Gleichung 3ReF, +- 


7H,O —> ReOF, + 2ReO,F + 14HF verliuft. Die Disproportio- 
nierung ist durch die intermediire Bildung des Wassers veranlaBt, 
das aus der Reaktion des SiO, der GefiBwand mit HF entsteht. 

Wie wir oben berichtet haben, bilden ReF, und ReOF, an alkali- 
oder feuchtigkeitshaltigen Quarzwinden einen Beschlag, den man als 
‘ef, ansprechen mu8. Die neue Beobachtung fiihrt zu dem Schlub, 
daB als erstes Reaktionsprodukt der Disproportionierung von Ref, 
und ReOF, unter der Wirkung von H,O oder Alkali neben ReO,F das 
ReF, entsteht, und erst in einer Folgereaktion das ReOF, gebildet wird, 
bis bei ausreichender Wasserzufuhr die totale Hydrolyse Re(OH), und 
ReO,H lhiefert. 

Zusammenfassung 

1. An reinem Rheniumhexafluorid wurden Schmelztemperatur, 
Dampfdruck, Dichte und chemisches Verhalten neu bestimmt. 

2. Fir die Erfolglosigkeit aller Bemiihungen um ein ReF, wurde 
eine Erklarung auf raumchemischer Grundlage gesucht. 

3. Aus Rhenium, Fluor und Sauerstoff lieB sich ReOF, erhalten ; 
Zusammensetzung, Molekulargewicht, Valenz und chemische Ligen- 
schaften wurden ermittelt. 

4. Auch ReO,F, wurde festgestellt. 

5. Das Schmelzdiagramm ReF,—ReOF, konnte in erster An- 
niherung entwickelt werden. 

6. Die Reduktion von ReF, mit H, oder SO, fiihrte zum Rely. 
Zusammensetzung, Valenz, Schmelztemperatur, Dichte und chemische 
Kigenschaften wurden beschrieben. 

7. Das Komplexsalz K,ReF, lieB sich durch Reduktion von 
KReO, mit HJ in fluBsaurer Lésung erhalten und durch einige 
teaktionen naher kennzeichnen. 

8. ReOF, und ReO,F diirften nach Versuchen nicht schwer zu 
erhalten sein. 


Vorliegende Arbeit wurde mit Mitteln der Wimuram G. Kerck- 
HOFF-Stiftung zu Bad Nauheim ausgefiihrt, wofiir wir der Stiftung 
zu Dank verpflichtet sind. 


Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule den 12. Mai 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1934. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 6 
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Magnetochemische Untersuchungen. IX.’) 
Beitrage zur Kenntnis des Nickeloxyds 


Yon WitHetM KiemMM und Karu Hass 
Mit 3 Figuren im Text 

W. Kiem und W. Scnirn’) hatten friiher gefunden, daB dic 
Suszeptibilitit von NiO, das durch Zersetzung von Carbonat her- 
gestellt war, von Priparat zu Priparat schwankte und stark von der 
Feldstirke abhing. Ferner zeigte sich ein Curiepunkt, der bei der- 
selben Temperatur lag, wie der vom metallischen Nickel selbst. Es 
wurde damals angenommen, dafB bei der Art der Darstellung eine 
Verunreinigung des Praiparats mit metallischem Nickel ausgeschlossen 
ist und daB die gemessenen Werte dem NiO selbst zukommen. 

ks waren zwei Griinde, die uns veranlaBten, die Untersuchung 
des magnetischen Verhaltens des Nickeloxyds noch einmal auf- 
zunehmen. Einmal war das merkwiirdige Zusammenfallen des Curie- 
punktes mit dem des Nickels selbst auffallend. Zum anderen lief 
die Tatsache, da beim Eisen das — bei tiefen Temperaturen in- 
stabile — Monoxyd bei héheren Temperaturen in eine héhere Oxyd- 
phase und Metall zerfiallt, es immerhin denkbar erscheinen, daB auch 
beim Nickel eine ahnliche Disproportionierung schon bei 400° er- 
folet und dai es bisher nur wegen des Fehlens geeigneter Unter- 
suchungsmethoden nicht erkannt worden war. 

Wir priiften diese Frage folgendermaBen. Nachdem wir an einer 
Reihe von NiQ-Priiparaten, die wir in der friiher beschriebenen 
Weise aus Carbonat gewonnen hatten, die Ergebnisse von ScutrTH 
hestitigt hatten, behandelten wir solche NiO-Priparate bei Rotglut 
mit abgemessenen Mengen Sauerstoff*). War tatsichlich ein Zerfal! 


') VIII. Vel. W. Kvem™ u. W. Scui'ra, Z. anorg. u. allg. Chem.210 (1933), 33. 

2) W. Kiem™ u. W. Scut'ru, vgl. Anm. I. 

3) Die Zusammensetzung der Praparate ergab sich dann zu: NiO + auf- 
genommene Menge Sauerstoff; die letztere wurde volumetrisch ermittelt. Dic 
jodometrische Bestimmung solch kleiner Mengen gelésten Sauerstoffs erwies sich 
als schwierig, da sich die hochgegliihten Praparate nur langsam lésten. N)- 
Bestimmungen, die in einigen Fallen durchgefiihrt wurden, gaben keine ein- 
deutigen Resultate, da die Unterschiede im Ni-Gehalt meist nur wenig auBer- 


halb der Fehlergrenzen lagen. 
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in Metall und ein héheres Oxyd eingetreten, so muBte von einem be- 
-timmten Sauerstoffgehalt an alles metallisches Nickel oxydiert sein und 
nur noch der Magnetismus des héheren Nickeloxyds allein auftreten. 

Die Versuchsergebnisse (vgl. Fig. 1) zeigen, daB das tatsichlich 
der Fall ist; wahrend die Werte von NiO selbst sehr hoch liegen 
und von Priaparat zu Priparat verschieden sind, finden sich von 
einer Sauerstoffaufnahme an, die groéber als NiO, 9, und kleiner als 
NiO;o08 18t, nach héheren Sauerstoffgehalten zu immer die gleichen 
VMagnetismuswerte, die nur noch sehr wenig von der Feldstirke ab- 
hiingen. Daraus ist zu schlieBen, , jy wy 


JAU/ OOUSS 
_ f . Mo/ FIQA 
daB NiO der genauen stéchio- “ ce eee andamaiiaie 


metrischenZusammensetzung gma 
zum mindesten oberhalb 400° 
icht stabil ist, sondern da 

nicht tab li , ondern dab jy 
es bei diesen Temperaturen 
in ein héheres Oxyd etwa 
der Zusammensetzung N1iQ, 99; 
und metallisches Nickel zer- 
fillt. Damit wiirde sich das Ni0Q “7 





T 


KW 


sehr gut zwischen das CuO — \ 
sowelt bekannt kein Zerfall— und ZW#- | 
“sq. ——_—_» 


das sich stark disproportionierende 
feO einordnen. ,)—_— 4 . 

War dieser SchluB richtig, so ee | ” 
muBten die von uns gemessenen Fig. 1. Grenzwerte fiir die stabile Oxyd- 
Suszeptibilitaten der als reines NiO phase nach dem Magnetismus der ver- 
angesehenen Priiparate von der- 
selben Gr6éBenordnung sein, wie 
dem Nickelgehalt entspricht?). Nun ist die Auswertung etwas dadureh 
erschwert, daB die Suszeptibilitiétswerte unserer NiO-Priparate stark 
schwankten und da es uns ferner nicht ohne weiteres erlaubt er- 
schien, dem sicher in sehr feiner Verteilung in den Priparaten vor- 
handenen Nickel den gleichen Magnetismus zuzuschreiben wie dem kom- 
pakten Metall. Wir sind daher so vorgegangen, da’ wir Nickeloxalat 
in verschiedenen Verdiinnungen mit Quarzpulver mischten, das Ganze 
im Wasserstoffstrom reduzierten und nun die Suszeptibilititen der so 
erhaltenen Produkte bestimmten. Durch Vergleich der so gewonnenen 
Suszeptibilitatswerte mit den an NiO erhaltenen ergab sich, dab der 
Metallgehalt unserer NiO-Priiparate zwischen 0,3 und 0,6°/, liegen 











schiedenen Praparate der Zusammen- 
setzung NiO, 


1) Der Magnetismus des Oxyds selbst tritt demgegeniiber ganz zuriick. 
“* 














84 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 


muBte, was wieder sehr gut den in Fig. 1 miedergelegten Ergebnissen 
entspricht. Es bestatigt. sich also auch so, daB die Grenze nich: 
weit von N10, 995 liegt. 

Dab die Werte der der Formel NiO entsprechenden Praparate so stark 
schwanken, ist wohl nicht merkwiirdig. Denn einmal ist es fraglich, ob sich iy 
allen Fallen das Gleichgewicht wirklich eingestellt hat. Zum anderen ist es sicher, 
daB sich das metallische Nickel zundchst in duBerst feiner Zerteilung abscheidet. 
und der Magnetismus ferromagnetischer Stoffe nimmt bekanntlich bei sehr feiner 
Verteilung ab. So ist es auch verstandlich, daB die Suszeptibilitatswerte beim 
Erhitzen auf héhere Temperaturen meist etwas stiegen, offenbar weil die Korn. 
gréBe zunahm. Wir hofften, daB es uns méglich sein wiirde, die Anderung des 
Gleichgewichtes mit der Temperatur auf magnetischem Wege zu bestimmen: 
nach dem eben Dargelegten tiberlagert sich aber einer eventuellen Gleichgewichts. 
verschiebung bei héheren Temperaturen die KornvergréBerung, so daB unser 
Versuche keine auswertbaren Ergebnisse lieferten. 


Es blieb nun noch die Aufgabe, die Suszeptibilitét des stabilen 
Grenzoxyds von der ungefihren Zusammensetzung NiO, 99, und der 
Priiparate mit héherem Sauerstoffgehalt zu bestimmen, Das war 
dadurch etwas erschwert, daB (vgl. Tabelle 1) die Suszeptibilititen 
noch etwas feldstirkenabhiingig waren, vielleicht infolge eines ge- 
ringen Metallgehaltes, der von der Oxydation nicht erfaBt war. Dafiir 
spricht u. a. auch, daB die an sich geringe Abhingigkeit der Sus- 
zeptibilitaiten von der Feldstirke von Praparat zu Priparat wech- 
seltt, wofiir Tabelle 1 ebenfalls einen Beleg gibt. Wir haben daher 
auf die Feldstiirke oo extrapoliert und erhielten dann die in Tabelle 2 
zusammengestellten Suszeptibilitéten. Man sieht zunichst, dab, 
wenn erst einmal die Grenzzusammensetzung (~ NiQ, 995) erreicht 
ist, eine Abhiangigkeit vom Sauerstoffgehalt nicht mehr _ besteht. 
Man kann daher die Mittelwerte aus den bei verschiedenen Pripa- 
raten gemessenen Werten als die Suszeptibilitét der stabilen Nickel- 
oxydphase ansehen. Tabelle 2 zeigt, daB im allgemeinen die Ab- 
weichungen der Einzelwerte von diesen Mittelwerten gering sind. 


Tabelle 1 
Beispiele fiir die Feldstarkenabhangigkeit sauerstoffreicherer Oxyde 


7 | 











Priparat | Zusammen- | OC Mol (korr. fir Diamagn.)- 10° bei Hmmax 
Nr. setzung 2000 Gauss 3700 Gauss H,, extrapol. 
is | NiO, | —I188 606 582 | 550 

to eee 668 645 | 610 

> 732 714 680 

| | +400 | 1000 | 980 | 950 

5 | NiO. | +0 | ~~ 810 750  ~610 
| +250 1010 933 ~790 


| +380 994 956 | ~ 870 
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Tabelle 2 
4y0) (korr. fir Diamagnetismus), extrapoliert fir /H_, 
Praparat | Zusammen- ie to C 
Nr. | setzung 90 | 195 290 520 570 660 
4 NiO, os — — | @ 800 800 
13 NiO, oro 640 650 700 ) 
7 NiO, 12 — — JOO . 930 “70 
6 NiO, 13 —— — 770 S70 S70 
2 NiO, o15 550 610 680 950 
5 NiO, 16 ao - 640 820 900 
8 NiO, 25 — — 700 900 910 
i) NiO, 13°) --- 710 890 910 
Mittei- 
wert 590 630 690 840) 880 900 


Fig. 2 zeigt den Verlauf der Suszeptibilitét der NiO-Phase mit 
der Temperatur; in vdélliger Abweichung vom Curre’schen oder 
Weiss’schen Gesetz fallen die y-Werte nicht mit der Temperatur, 
sondern sie steigen praktisch linear an. In Fig. 3 sind schlieBlich die 
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effektiven Bour’schen Magnetonenzahlen angegeben, die sich ganz 
ahnlich verhalten, wie die von CuO); bei tiefen ‘Temperaturen 
bleiben sie hinter dem Wert fiir salzartige Verbindungen sehr weit 
zurick, wihrend sie bei héheren Temperaturen sich diesem Wert 
nihern. Auch das Verhiltnis dieser Oxydwerte zu denen des Sulfids*) 


') Durch Gliihen von Ni,CO, in Luft erhalten, Zusammensetzung durch 
Analyse bestimmt. 

2) Vgl. W. Kiem™ u. W. Scuiirn, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 114. 

%) Auch beim NiS scheint eine gewisse Disproportionierung in Metall und 
héheres Sulfid einzutreten; wir hatten friiher bereits diese Méglichkeit erértert 
— [vgl. dazu Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 43] — sie damals als sehr un- 
wahrscheinlich bezeichnet. Auf Grund der Ergebnisse beim Oxyd glauben wir 
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ist ganz dhnlich wie beim Kupfer. Eine nahere Diskussion dieser 
Werte wird spéiter im gréBeren Zusammenhange erfolgen. 


Zum Schlusse méchten wir noch auf eine Einzelbeobachtung hinweisen, 
die uns sehr auffallig erscheint. Bei einem NiO-Praparat, das aus ganz denselbey 
Ausgangsmaterialien hergestellt war wie die anderen, zeigte sich schon nach de, 
Darstellung ein sehr viel héherer Magnetismuswert als bei den anderen. Bein 
Tempern auf héhere Temperaturen (600—800°) stieg der Magnetismus weite; 
an, so daB wir auch bei Feldstarken von wenigen hundert Gauss keine Messuny 
mehr durchfihren konnten. Auch bei langerem Erhitzen auf 300—400° ver. 
schwand dieser hohe Magnetismus nicht. Obwohl wir fiir diesen Befund, de; 
bei keinem anderen Praparat auftrat, keine Erklarung geben kénnen, erwahnen 
wir ihn deshalb, weil W. Scutru bei einem CoO-Praparat etwas ganz ahnliches 
beobachtet hat?). 


Die vorliegende Untersuchung wurde durch Mittel der Not- 
vemeinschaft der Deutschen Wissenschaft unterstiitzt, wofiir wir 
auch an dieser Stelle danken méchten. 


aber, daB man doch beim NiS etwas ahnliches annehmen muB. Die in der 
Fig. 3 gegegebene Kurve bezieht sich auf fiir die Feldstarke © extrapolierten 
Werte, die etwas weniger schwanken als die bei einer bestimmten Feldstarke 
ygemessenen. 


') Vel. W. Kuem™ u. W. Scuiiru, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 33. 


Danzig -Langfuhr, Anorganisch-Chemisches Institut der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1934. 
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Die Entstehung von Schwefelsdure und Schwefelwasserstoff 
bei der Zersetzung des Natriumthiosulfates 


Bemerkung zu der gleichnamigen Arbeit von F. Foerster 
und H. Umbach’) 


Von Prerer W. ScHENK 


In einer kiirzlich erschienenen Verdéffentlichung teilen F. Forr- 
srer und H. Umpacnu!) die Ergebnisse einer Untersuchung mit, die 
die Zersetzung von Natriumthiosulfat durch siedende Salzsiure zum 
Gegenstand hat. Betreffs naiherer Kinzelheiten tiber die Versuchs- 
methodik muB auf die erwihnte Abhandlung selbst verwiesen werden ; 
hier soll nur soweit auf die theoretischen Uberlegungen der genannten 
Autoren eingegangen werden, als diese mit den Erfahrungen im 
Widerspruch stehen, die sich aus den Untersuchungen iiber die Kigen- 
schaften des Schwefelmonoxyds ergaben. Die Autoren nehmen niim- 
lich zur Deutung ihrer Versuchsergebnisse an, dal das gesamte 
Natriumthiosulfat, das sie in die siedende Salzsiiure eintropfen lassen, 
primir im Sinne der Gleichung H,S,0, = 250 + H,O in Wasser 
und Schwefelmonoxyd zerfallt. Durch sekundiire Umsetzungen 
dieses primar gebildeten Schwefelmonoxyds sollen dann die weiteren 
Produkte, die analytisch gefunden wurden, gebildet werden, wobe1 
angenommen wird, da8B ein Teil des Schwefelmonoxyds mit Wasser- 
dampf zusammen durch den Gasraum in die Vorlage gelangt, wo es 
dann weiteren Umsetzungen unterliegt. 

Wie in einer gemeinsam mit H. PLarz*) ausgefiihrten Unter- 
suchung gezeigt wurde, konnte bei der Zersetzung des Natrium- 
thiosulfates auch unter fiir die Entstehung des Schwefelmonoxyds 
wesentlich giinstigeren Bedingungen, als sie bei den Versuchen der 
genannten Autoren herrschten, kein solches nachgewiesen werden, 
wenigstens keines im Gasraum, wie es bei Foerster und Umpacn 
angenommen wird, vielmehr wurde im Gasraum spektroskopisch nur 
Schwefeldioxyd aufgefunden. Wegen der auBerordentlich groBen 
Empfindlichkeit des spektroskopischen Nachweises des Schwefel- 
monoxyds miBte die Konzentration desselben, falls es uberhaupt 


1) F. Foerster u. H. Umpacnu, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 175. 
*) Perer W. ScuHenk u. H. Piarz, Z. anorg, u. allg. Chem. 215 (1933), 113. 
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entsteht, jedenfalls so gering sein, daB es zur Deutung der Versuchs. 
ergebnisse der genannten Arbeit nicht herangezogen werden kann. 
Da weiterhin die Zersetzung des Natriumthiosulfates nicht wie be; 
unseren Versuchen bei Zimmertemperatur, sondern bei 100° vor- 
genommen wurde, wo das Schwefelmonoxyd, wie in einer mit H. Cor- 
pres!) ausgefiihrten Untersuchung gezeigt wurde, eine betrichtliche 
Zerfallsgeschwindigkeit besitzt, kénnte dieses, selbst wenn es ent- 
stiinde, nicht in den vorgelegten Kolben gelangen, sondern wiirde 
vorher restlos in Schwefel und Schwefeldioxyd zerfallen. Ein dritter 
Grund, der der Annahme von Schwefelmonoxyd als Zwischenprodukt 
im Gasraum entgegensteht, ist die betrichtliche Empfindlichkeit gegen 
Wasser, die in den genannten beiden Arbeiten nachgewiesen wurde. 
Aus allen diesen Griinden ist die von den beiden Autoren gegebene 
Deutung ihrer Versuchsergebnisse abzulehnen. Wie weit das Schwefel- 
monoxyd innerhalb der Lésung tiberhaupt eine Rolle als Zwischen- 
produkt beim Zerfall des Thiosulfates spielt, kann vorerst nicht mit 
Sicherheit angegeben werden. Eine im hiesigen Institut im Gange 
befindliche Untersuchung der Reaktionen des Schwefelmonoxyds 
wird, so hoffe ich, zu dieser Frage einen Beitrag liefern kénnen. Zur 
Deutung der Versuche von ForrsterR und UmBacu mag hier noch 
darauf hingewiesen werden, daf einmal, wie O. von DrErnEs?) zeigen 
konnte, bei der Zersetzung von Natriumthiosulfat mit Sauren Wasser- 
stoffpersulfid entsteht, das wegen seiner Fliichtigkeit in die Deutung 
der Versuchsergebnisse einzubeziehen ist, und daB weiterhin, wie der- 
selbe Autor fand*), Schwefel durch siedendes Wasser zu H,S und 
SO, hydrolysiert wird, so daB der ibergehende Dampf sich zu einer 
triiben Flissigkeit, die Spuren von Polythionsiuren enthilt, verdichtet. 


’ 


Anmerkung: Eine Privatmitteilung von Herrn Dr.-Ing. H. Um- 
BACH ergab, daB es sich bei der von ihm publizierten Untersuchung 
um die Veréffentlichung einer alteren Arbeit handelt, deren theore- 
tische Folgerungen er nach den vorliegenden neueren Untersuchungen 
nicht mehr aufrechterhalt. 


1) H. Corpgs u. Perer W. Scuenk, Z. anorg. u. allg. Chem, 214 (1933), 33. 

2) O. von Detnes, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929) 13; Koll.-Ztschr. 62 
(1933), 145. 

3) O. von Deryzes, Naturwiss. 22 (1934), 129. 


Frankfurt a, M., den 24. Juni 1934. Anorg. Abteilung des 


Chemischen Institutes. ss 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1934. 








he 


M. Prytz. Potentialmessungen in Zinnchloridlésungen 89 


Potentialmessungen in Zinnchloridlésungen 


Von Mitpa Pryrz 


Einleitung 


Mittels Messungen des Potentialunterschiedes zwischen metal- 
lischem Zinn und Stannohalogenidlésungen mit einem Zusatz von 
Halogenid ist die Komplexbildung in Stannochlorid- und Stanno- 
bromidlésungen friiher untersucht worden'). Die Abnahme der 
Stannoionenaktivitaét mit wachsender Aktivitit der Halogenionen 
gab ein MaB der Komplexbildung. Ahnliche Messungen sind beim 
vierwertigen Zinn nicht vorgenommen. L. Smirn?) hat indessen vor 
einigen Jahren die Hydrolyse von Stannichloridlésungen untersucht 
und nahm hierunter einige Léslichkeitsbestimmungen von Am- 
monium- und Kaliumstannichlorid vor, um die Bestindigkeit des 
Komplexes SnCl,-- zu untersuchen. Er fand, daB sie gering ist, 
selbst in Lésungen, die in bezug auf Chlorionen mehr als 1 normal 
sind, und weiter, daB die Konzentrationen von SnCl, und SnC), 
in den Lésungen von derselben GréSenordnung waren. 

In vorliegender Arbeit ist ein direktes Messen des Potentials 
zwischen metallischem Zinn und Stannisalzlésungen versucht worden. 
Gegen die Methode diirfte die EKinwendung gemacht werden, dab 
ein Ubergang von Stanni- zu Stannoionen bei der Beriihrung mit 
dem Metall zu erwarten sei. Indessen hat es sich gezeigt, da die 
Potentiale zwischen metallischem Zinn und Stannichloridlésungen 
sich glatt einstellten und gut reproduzierbar waren. Es wurde des- 
halb zur Beleuchtung des Zustandes in Stannichloridlésungen beim 
Zusatz von Chlorid eine Reihe von Potentialmessungen vorgenommen. 


i. Experimentelle Methode 


Eine waBrige Lésung von Stannichlorid wurde hergestellt unter 
Zusatz von geniigend Salzsiure, um eine Triibung zu vermeiden. 
Der Gehalt an Zinn wurde mittels Fallung mit Ammoniak und 


') M. Pryvz, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 147. 
*) L. Smrru, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 155. 
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Ammoniumnitrat und Wigung als SnO, bestimmt. Das Chlor wurde 
als Silberchlorid gefallt und gewogen. 

ks wurde eine Reihe von Messungen vorgenommen mit einer 
konstanten niedrigen Salzsiurekonzentration und wachsendem Ge. 
halt an Chlor. Das Potential stieg mit dem Zusatz von Chlor, was 
auf eine entsprechende Abnahme der Stannionenaktivitaét deutet. 
Als die Lésungen hierunter triibe wurden, diirfte diese Abnahme 
ein Resultat einer wachsenden Hydrolyse sein. Deshalb wurde eine 
telhe von Messungen vorgenommen, wo die Salzsiure- und Kalium- 
chloridkonzentration gleichmaiBig zunahm. Auch hier wurde eine 
allmihliche Steigung des Potentials mit dem Chlorgehalt beobachtet, 
wie auch bei einer Reihe von Messungen, wo die Salzsiurekonzen- 
tration konstant 0,5 mol. gehalten wurde. 

Als Zinnelektrode wurde eine Zinnstange aus chemisch reinem 
Zinn von Kahlbaum verwandt, und als Vergleichselektrode eine 
3,5 m-KCl-Kalomelelektrode. Die Diffusionspotentiale wurden nach 
HeNpERSON’s Formel berechnet. Die berechneten Werte machen 
keinen Anspruch auf Genauigkeit. Die angewandten Siéiurekonzen- 
trationen sind ja sehr groB, und nach Tay1or’) besteht eine ein- 
wandfreie Theorie der Diffusionspotentiale wberhaupt noch nicht. 
Alle Messungen wurden bei 25°C in einem elektrisch regulierten 
Luftthermostat ausgefiihrt. Die gew6hnliche Kompensationsmethode 


wurde benutzt. 


2. Potentialmessungen in Zellen, wo keine Komplexbildung zu erwarten ist 
Wenn das Normalpotential Sn/Sn**** = E, bekannt wire, 
lieBen sich die Ionenaktivitéten des vierwertigen Zinns bei 25°C 


mittels der Gleichung: 


Wii Pes 
——— ere 


direkt berechnen. (/ = gemessenes, fiir Diffusionspotential korri- 
giertes und auf Normalwasserstoffelektrode umgerechnetes Potential.) 
Es liegen indessen keine Angaben dieses Ey-Wertes vor. Das Normal- 
potential Sn/Sn** ist von mehreren Forschern*) gleich 0,136 Volt 
gefunden. Die Literaturangaben fiir das Potential Sn**/Sn**** da- 
vegen zeigen groBe Abweichungen. So haben ForsBes und Barr- 


~ 


') P. B. Tayvor, Journ. of physical. Chem. 31 (1927), 1478. 
*) A. Noyes u. K.Toase, Journ. Am. chem. Soc. 39 (1917), 1537; 


M. Pryrz, l. ec. 
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reTT’) es zu 1,256 Volt bestimmt. Kotrnorr?) gibt den Wert 
0.2 Volt an und Mitier’) den Wert 0,084 Volt. Als Grundlage zur 
Jerechnung des Potentials Sn/Sn**** kénnen diese Werte gar nicht 
dienen. Es ist deshalb eine direkte Messung versucht worden. 

Die Messungen wurden in Lésungen von vierwertigem Zinn, wo 
keine _Komplexbildung zu erwarten war, vorgenommen. Zu diesem 
Zweek wurden Stanniperchloratlésungen benutzt, die durch Fillung 
von Stannichlorid-Chlorwasserstoffsiurelésungen mit Silberperchlorat 
hergestellt waren. Sie enthielten einen Uberschu8 an freier Séure. 
Um aus diesen Messungen das Normalpotential zu berechnen, 
miissen die Aktivitatskoeffizienten der Stanniionen in Lésungen von 
entsprechenden JIonenstirken bekannt sein. Nach Desyr und 
Hicks’) darf in konzentrierten Lésungen fiir den Logarithmus des 
Aktivitatskoeffizienten eines Ions der Sorte 7 bei 25°C gesetzt werden: 

2° + 0.5006 )u 
1 + 0,328 -108a Yu 
wo 2; die Wertigkeit des Ions, w die Ionenstirke nach Lewis und a 
den mittleren JIonendurchmesser bedeutet. Bei Vergleich der ge- 
messenen Potentiale ergibt sich der Wert 0,328-108-a—« = 1,0. 


Dieser Wert fiir « ist bei den Ausrechnungen benutzt worden, indem 
fiir die obige Formel geschrieben worden ist: 





log f= — 


—logf=8 Vu ; 

L+ Vu 
Dieser a-Wert gibt einen hohen Wert fiir den lonendurchmesser, 
nimlich a = 3,05-10-8. Fir Alkaliperchlorate in Lésung sind die 
a-Werte von Fiatr und Jorpan®) mittels Loslichkeitsversuchen be- 
stimmt worden. Sie fanden fiir CsClO, a = 2,06 A und far RbCIO, 
und KCIlO, noch niedrigere Werte. Die benutzte Formel fur — log / 

wird deshalb nur als eine Interpolationsformel anzusehen sein. 

Fir die 3,5 m-KCl-Kalomelelektrode gegeniiber einer Normal- 
wasserstoffelektrode (Wasserstoffionenaktivitat 1 und Wasserstoff- 


1) G. S. Forpes u. E. P. Bartverr, Journ. Am. chem. Soc. $6 (1914), 2030; 
vel. auch Int. Crit. Tabl. VI, S. 332. 

2) I. M. Kotrnorr, The Colorimetric and Potentiometric Determination 
of pH. J. Wiley & Sons. New York 1931, 8. 74. 

3) Ericu MULuer, Die Elektrometrische MaBanalyse. Theodor Steinkopff. 
Dresden u. Leipzig 1932. 

4) H. FaLKENHAGEN, Elektrolyte. 8S. Hirzel, Leipzig 1932, 5. 254. 

5) R. Fuatr u. A. Jorpan, Helv. Chim. Act. 16 (1933), 37. 
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druck 1 Atm.) ist nach Bserrum und Unmack!) der Wert 0,2501 Volt 
eingesetzt worden. 

Nimmt man an, daB der Potentialunterschied zwischen metal- 
lischem Zinn und Stannionen fiir die Potentialmessungen in Stanni- 
perchloratlésungen maBgebend ist, so gilt fir das Normalpotential 
Ey = 8n/Sn**** die Gleichung: 

E= | OP — 0.01478 log Agnt++++ = Eo — 0,01478 log Cgnt+++ 
— 0,01478 log f, 


wo E das gemessene, fiir Diffusionspotential korrigierte und auf 
Normalwasserstoffelektrode umgerechnete Potential ist. Die Resul- 
tate der Berechnungen des Normalpotentials sind in Tabelle 1 wieder- 


Tabelle 1 
Sn/Sn(C1O,),, HCIO,/3,5 m-KCI/3,5 m-KCl, HgCl/Hg 


vegeben. 











Mol. | Mol.| =| $i | Diffus. | Korri- | EB = __ Berech. 
Konz. Konz.) pu B= | poten-  gierte E.M.K,|— log fgnt++++ Pagan 
Snl¥ HClO, < ai tial | E.M. K. |-9, 2501, Sn/Sn**** 
0,1 | 0,876 1,88 |0,5007 ~0,0181 0.4826 0,2325 4,63 (0,1473) 
005 O05 1,00 0,5011 —0,0156 0,4855 | 0,2354 | 4,00 | 0,1571 
0,02 | 0,5 0,70 0,5026 —0,0151 0,4875 | 0,2374 © 3,64 | 0,1585 


Der Wert HE, = 0,158 ist zur Berechnung der Stanniionen- 
aktivitiét benutzt worden, macht aber keineswegs Anspruch auf mehr 
als angeniherte Genauigkeit. 


3. Potentialmessungen von Zellen mit wechselnder Zinnkonzentration 


Nach der allgemeinen Formel von Nernst ist zu erwarten, daB, 
wenn die Konzentration des Stannisalzes auf das Zehnfache erhéht 
wird, das Potential bei 25°C um 0,01478 Volt abnimmt, voraus- 
gesetzt, daB keine Stannikomplexe mit mehreren Zinnatomen ge- 
bildet werden?). Wie die folgenden Messungen zeigen, ist dies auch 
anniihernd der Fall, wenn hierbei die Chlorionenkonzentration kon- 
stant gehalten wird: 


0,01 m-SnCl,, 0,5 m-HCl, 0,46 m-KCIl=0,01 m-Sn!¥+1m-Cl E.M.K.=0,5468 
0,1 m-SnCl,, 0,6 m-HCl, 0,1 m-KC]l=0,1 m-Sn!¥ + 1 m-Cl- _ E.M.K. = 0,5322 

Unterschied =0,0146 
0,01 m-SnCl,, 1m-HCl, 0,36 m-KCl = 0,01 m-Sn'¥+-1,4m-Cl- E.M.K.=0,5532 
0,1 m-SnCl,, 1m-HCl, 0 m-KCl=0,1 m-Sn!¥ + 1,4 m- Cl E.M.K.=0,5381 
apa Unterschied =0,0151 


') N. Bserrum u. A. Unmack, Det Kgl. Danske Vidensk. Selsk., Mat.-fys. 
Med. LX, 1 (1929). 

*) Vel. G. BopLANDER, Festschrift fir R. DEDEKIND. Braunschweig 1901, 
S. 153—182; G. BopLANDER u. O. Storspeck, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 27. 
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Eine Erhéhung der Konzentration des Stannisalzes, die mit 
einer entsprechenden Erhéhung der Chloridkonzentration verbunden 
ist, hat dagegen keine Abnahme des Potentials zur Folge, sondern 
eine Erhéhung, wie beim folgenden Beispiel gezeigt wird: 


0,005 m-SnCl,, 0,0055 m-HCI = 0,005 m-Sn!¥ +- 0,0255 m-Cl- E.M.K. — 0.4930 
0,01 m-SnCl,, 0,011 m-HCl = 0,01 m-Sn!¥ + 0,051 m-C] KE. MAK. 0.5000 


DaB bei konstant gehaltener Chlorkonzentration eine Uberein- 
stimmung zwischen berechneter und gemessener Abnahme des Poten- 
tials mit der Steigung der Stannisalzkonzentration gefunden ist, 
zeigt, wie schon oben genannt, da Chlorkomplexe mit mehr als 
einem Zinnatom nicht vorhanden sind. 


4. Potentialmessungen in Losungen mit konstanter Zinnkonzentration und mit 
wechselnder Konzentraticn von Salzsdure und von Kaliumchlorid 


Es ist eine Reihe von Potentialbestimmungen vorgenommen in 
Lésungen, wo die Menge von Stannichlorid konstant gehalten wurde, 
wihrend die Menge von Salzsiiure und von Kaliumchlorid gewechselt 
wurde. Die Aktivitét der Stanniionen wurde gemiB der Beziehung: 
E — 0,158 

0,01478 

berechnet, wo H wie friiher das gemessene, korrigierte und auf 
Normalwasserstoffelektrode umgerechnete Potential ist. Zur Be- 
rechnung der Aktivitét der Chlorionen sind die mittleren lonen- 
aktivititskoeffizienten fiir KCl in Loésungen von entsprechenden 
lonenstirken benutzt worden. Die Werte sind den von Harngp!’) 
wegen elektromotorischer Messungen angefiihrten entnommen. 

In Tabelle 2 sind einige Messungsresultate angefiihrt, die nicht 
zur weiteren Berechnung benutzt worden sind, da die Ldésungen 
wihrend der Messung triibe wurden. 

Tabelle 2 
Sn/0,01 m-SnCl,, 0,0109 m-HCI, KC1/3,5 m-KC1/3,5 m-KCI, HgCl/Hg 


—_ log Agnt++++ = 











Vers.) Mol.-Konz. |Total-Konz. - |Vers. Mol.-Konz. Total-Konz. 7. 
Nr.| KCl cq = || EM-B. Ix) kor Cl E.M.K. 
1 0 0,05 | 05000 | 4 0,849 0.9 0.5430 
2 0.249 °&#O8 —«O.5201 | 5 1,149 12 0.5518 
3 0,549 0,6 0.5300 | 6 1,449 1.5 0.5562 


Bei den Messungen, die in Tabelle 3 wiedergegeben sind, sind 
die Séurekonzentration und die Kaliumchloridkonzentration in 
gleichem Verhialtnis erhéht worden, um eine eventuelle Bildung 
schwerléslicher Hydrolyseprodukte zu vermeiden. 


') H, S. Harnep, in H.S. Taytor: A treatise on Physical Chemistry, 
D. Van Nostrand Co., New York 1931, S. 772. 
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Wie aus den Tabellen hervorgeht, ist die Stanniionenaktivitit 
von der Chlorionenaktivitaét sehr abhingig, indem sie mit der Zu- 
nahme der letzteren eine grobe Abnahme erleidet. 

5. Abhangigkeit der Stanniionenkonzentration von der Totalkonzentration des Chlors 
Verschiedene Wirkung von HCI und KCI 

Wenn man mittels der Messungen der Stanniionenaktivititen 
die Konzentration der Stanniionen in den betreffenden Loésungen 
berechnet, ergibt sich, daB diese zwar mit der Erhéhung der Chlor- 
ionenkonzentration abnimmt, aber gar nicht in so hohem Grade wie 
die Aktivitéit. Die Resultate der Berechnungen finden sich in den 
Tabellen 5 und 6. Die Aktivitatskoeffizienten sind mittels der schon 
oben beniitzten Formel berechnet worden, und somit wird 


Csn-+ Re abe al 7 aad 
Sn _ > . > 
Tabelle 5 


Totalkonzentration von SnCl, = 0,01 mol. Konzentration von HC! 
und KCl steigen beide 














Vers.-| Mol.-Konz. | Mol.-Konz. ) ; Total 

Nr. HCl | KCl Vu - log fg, Li Con ew et, 10 Chlor 
8 0,12 0,12 0,582 2.943 3.09 0.98 
ll 0,28 0,28 O81] 3,582 2? 82 0.6 
12 0,43 0,43 0,978 3,956 2.57 0.9 
13 0,58 0,58 —=-1,120 4,266 2.14 1,2 
14 0,73 0,73 1,248 4,441 1.76 15 
ld O88 | 0,88 1,362 4,613 1,24 1.8 
16 103 | 1,03 1,470 4,760 1,0] 2.1 
17 1,18 | 1,18 1,569 4.886 0.609 2.4 
18 1,33 | 1,33 1,659 4,991 0,416 2.7 
19 1,48 | 1,48 | 1,749 5,090 0,232 3,0 


Tabelle 6 
Totalkonzentration von SnCl, = 0,01 mol. Konzentration von HC! = 0.5 mol. 
Konzentration von KCl steigt 








Vers.-| Mol.-Konz. | Mol.-Konz. 105 Total 


Nr. HCl Kol | Ve |~ 18S sn+4+4++/°sn+4++4 Chlor 
20 0.5 0,00 0,734 3,386 5.59 0.54 
21 0.5 0,46 1.030 4.059 2.43 1.0 
22 | 0.5 0,96 1,248 4,441 1.04 15 
24 0.5 1,46 1,438 4,719 0,47 2.0 
25 0.5 1,96 1,603 4,927 0,18 2.5 
26 0.5 2.46 1,749 5.090 0.059 3.0 


Aus den Tabellen geht hervor, dab ein Zusatz von KCI stirker 
wirkt als ein Zusatz von HCl. Wenn die Siurekonzentration kon- 
stant gehalten wird, driickt eine Erhéhung des Chlorgehaltes auf 
das Dreifache die Konzentration der Stanniionen bis auf ein Hun- 
dertstel herab, weil eine Erhéhung von sowohl Siéure als auch Salz 
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bis auf dieselbe Chlorkonzentration nur eine Erniedrigung der Stanni- 
jonenkonzentration bis auf ein Zehntel zur Folge hat. Dies kann 
nicht durch eine zunehmende Hydrolyse in den Lésungen mit steigen- 
der Séurekonzentration erklirt werden, denn L. Samir!) hat ge- 
funden, daB, obschon NaCl die Hydrolyse von Zinnchlorid stirker 
zuriickdringt als HCl, diese starker wirkend ist als KCl. Er kam 
weiter zum Resultat, daB Gleichgewichte zwischen Stanniionen und 
Chlorionen existieren, in welchen Wasserstoffionen keine Rolle 
spielen. Die starke Abnahme der Stanniionenkonzentration beim 
Zusatz von KCl darf wohl deshalb dahin gedeutet werden, daB die 
KCl ein starker Komplexbildner ist. 

Kine zahlenmiBige Berechnung der Konzentrationen eventuel| 
vorhandener verschiedener Komplexe ist nicht versucht worden. Bei 
niedriger Chlorkonzentration muBte man neben den freien Stanni- 
ionen auch mit SnCl***, SnCl,**, SnCl,* und SnCl, rechnen, weil 
bei héheren Chlorkonzentrationen auch SnCl;- und SnCl,-- zu er- 
warten sind, und das Versuchsmaterial eignet sich kaum zur Be- 
rechnung aller dazu gehérenden Komplexitatskonstanten. Es darf 
wohl indessen als solehes sein Interesse haben, als es einen Versuch 
eines direkten Messens der Stanniionenkonzentrationen darbietet, 
und deren Abhingigkeit von den Chlorionenkonzentrationen deut- 


lich zeigt. Zusammenfassung 

1. Mittels Potentialmessungen in Stanniperchloratlésungen ist 
das Normalpotential Sn/Sn**** zu 0,158 Volt bestimmt. 

2. Messungen bei 25°C von Zellen mit konstanter Chlorkonzen- 
tration und wechselnder Stannichloridkonzentration zeigen, daB bei 
einer Erhéhung der Stannisalzkonzentration auf das Zehnfache das 
Potential gem&i® der allgemeinen Nernstformel um 0,0148 Volt 
herabgedriickt wird. 

8. Messungen des Potentials zwischen metallischem Zinn und 
Lésungen von 0,01 m-SnCl, mit steigender Halogenkonzentration 
sind vorgenommen worden. Sie zeigen eine starke Abnahme der 
Aktivitit der Stanniionen mit wachsender Aktivitaét der Chlorionen. 

4. Die Konzentrationsabnahme der Stanniionen bei Zusatz von KC! 
und HCl ist aus den Resultaten der Potentialmessungen berechnet 
worden. Es ergibt sich, daB KCl die Konzentration starker herabdriickt 
als HCl und deshalb als ein stirkerer Komplexbildner anzusehen ist. 


') L. Smrra, |. ec. 


Oslo, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1934. 
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Die Vogel’sche Rhodanidreaktion zum Nachweis von Kobalt 
neben Eisen 


Von Hueco Dirz und Ricuarp HELLEBRAND 


Die Rhodanid-Kobaltreaktion wurde zuerst beim Ausschiitteln 
der mit Alkalirhodanid versetzten wiBrigen Loésung eines Kobalt- 
salzes mit Ather von W. Skery') beobachtet, der auch schon an- 
vegeben hatte, daB die Blaufirbung beim Ersatz des Athers durch 
Alkohol ebenfalls erhalten wird. Die Feststellung von H. Vocet®), 
daB dureh Ather allein das Kobaltrhodaniir sich nur ungeniigend 
aus der waBrigen Lésung extrahieren liBt, besser dagegen mit Amyl- 
alkohol, bei weitem am besten wirkt aber die Mischung beider’, 
fihrte zu dieser, meist als VoGru’sche Rhodanidreaktion zum Nach- 
weis von Kobalt bezeichneten Ausfiihrungsform. In elmer im 
Jahre 1901 veréffentlichten Abhandlung*) hatte der eine von uns 
(Dirz) u. a. angegeben, da in emer mit Kaliumrhodanid versetzten, 
sehr verdiinnten Kobaltsulfatlésung durch Ather allein, und ebenso 
mit Alkohol, keine Blaufairbung hervorgerufen wird, wohl aber dann, 
wenn zu der mit Athylalkohol versetzten Lésung einige Kubikzentimeter 
Ather hinzugefiigt werden. Ebenso wurde eine wesentliche Steigerung 
der Empfindlichkeit der Reaktion bei Verwendung von Aceton beob- 
achtet und diese Ausfiihrungsform der Rhodanidreaktion als empfind- 
licher Nachweis fiir Kobalt (auch in Gegenwart von Nickel) empfohlen. 

20 Jahre spiter wurde von F. Ferran und Rosa Srern*) unter 
Hinweis auf diese Veréffentlichung neuerdings vorgeschlagen, ,,die 
VoGeu’sche Reaktion unter Zusatz von Aceton statt Amylalkoho! 
vorzunehmen“, da sie dadurch ungefihr siebenmal so empfindlich 
wird. In einer nachfolgenden Abhandlung*) hatte der eine von uns, 
bezugnehmend auf die friihere Verdffentlichung (1901), die relative 

') W. Skry, Chem. News 16 (1867), 201. 

2) H. Voorn, Ber. 12 (1879), 2313. 

3) H. Drrz, Uber einige Reaktionen des Kobalts und Eisens und den kin 
flu8 der Alkohole und anderer organischer Stoffe auf die elektrolytische Disso- 
ziation der Salze in waBriger Lésung. Chem.-Ztg. 26 (1901), LLO. 

4) F. Ferien u. Rosa Strern, Z. analyt. Chem, 60 (1921), 33. 


5) H. Drrz, Bemerkungen iiber den Nachweis von Mangan mit Benzidin und 
liber den Kobaltnachweis mittels der Rhodanidreaktion. Chem,-Ztg. 46 (1922), 121. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 
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i mpfindhchkeit der Reaktion bei Benutzung verschiedener Lésungs. 
mittel (Amylalkohol, Athylalkohol, Aceton u. a.) besprochen. Vor 
etwa 3 Jahren ist die Rhodanid-Acetonreaktion von E. 5. Tomuna?) 
fiir die kolorimetrische Bestimmung des Kobalts fiir sich und neben 
Nickel verwendet worden”). Dabei wurde auf die von Dirz (1901) ge- 
machten Angaben uber einen gewissen Zusammenhang der Dielektri- 
zitiitskonstanten verschiedener organischer Lésungsmittel (wie Methy!- 
alkohol, Athylalkohol, Ather, Aceton) mit ihrer relativen Eignung 
bzw. der Empfindlichkeitssteigerung bei der Kobalt—Rhodanid- 
reaktion hingewiesen, die durch vergleichsweise durchgefiihrte quanti- 
tative Versuche, welche schlheBlich zur Anwendung von Aceton fiir 
die kolorimetrische Kobaltbestimmung fiihrten, bestatigt wurden. 

Fir den Nachweis von Kobalt neben Eisen ist das zuerst von 
CL. ZIMMERMANN?) angegebene Trennungsverfahren (mittels Natrium- 
carbonat in Gegenwart von Rhodanid) von H. VoGet (Il. ¢.) in der 
Weise vorgeschlagen worden, daB man nach dem Zusatz von tber- 
schiissigem Ammoniumrhodanid mit Natriumearbonatlésung  ver- 
setzt, bis die blutrote Farbe der Rhodanidlésung der rostgelben des Ferri- 
hydroxyds Platz gemacht hat, dann filtriert und das Filtrat mit emer 
Mischung von gleichen Volumteilen Amylalkohol und Ather schiittelt, 
wodurch das Kobaltrhodanid mit blauer Farbe aufgenommen wird. 
Auf diese Weise kann man nach Voce. noch in einer Mischung von 
400 Teilen Eisenchlorid mit einem Teil Kobaltchlorid das Kobalt 
deutlich erkennen. Neuerdings wurde von J. N. Kournorr*) fiir den 
Nachweis von Kobalt neben Ferrieisen empfohlen, dieses durch Am- 
moniumfluorid in das komplexe farblose Ammoniumferrifluorid tiber- 
zufiihren und das Kobalt mittels Ammoniumrhodanid und Aceton 
nachzuweisen. 





In der erwihnten Abhandlung (Dirz, 1901) werden schon einige 
Versuche iiber den Nachweis von Kobalt neben Eisen, auch mittels 
Natriumearbonat, mit Anwendung der Rhodanid-Acetonreaktion an- 
gegeben. Eine von uns durchgefiihrte vergleichsweise Priifung des 
von KourHorr angegebenen Verfahrens zum Nachweis von Kobalt 
neben Eisen mit der VoGr.’schen Arbeitsweise, woriiber spiter be- 


') E. 8S. Tomuna, Z. analyt. Chem. 88 (1931), 6. 

2) Neuerdings ist auch von E. 8S. Lum, Pharm. Journ. 125 (1930), 147, | 
nach Chem. Zbl. 1980 II, 1889, die Rhodanid—Aceton-Reaktion fiir den Kobalt- 
nachweis empfohlen worden. F 

3) CL. ZIMMERMANN. Am. Chem. u. Pharm. 199 (1879), 1. 

*) I. N. Kournorr, Mikrochemie 8 (1930), 176. 
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richtet werden soll, veranlaBte uns eimige bisher wenig beachtete 
und zunichst zum Teil ohne weiteres nicht erklirliche Angaben in 
der Vocgeu’schen Abhandlung naher zu untersuchen. 

Zur Uberpriifung der Angabe von Vocer, daB durch Ather allein 
das Kobaltrhodanid sich nur ungeniigend aus der wibrigen Losung 
extrahieren liBt, haben wir in Ubereinstimmung mit den seiner- 
zeitigen Angaben nochmals festgestellt, dab in verdinnten Kobalt- 
chloridlésungen (mit 5, 25 und auch 100 mg Co/Liter) nach Zusatz 
von Rhodanid mit reinem Athylither (auch nach dem Ansiiuern mit 
Salzsiure) eine Blaufirbung nicht erhalten wird. Selbst eine Losung, 
enthaltend 1000 mg Co/Liter, gibt, nach Zusatz von Rhodanid mit 
Ather geschittelt, nur eime schwach bliiulichviolette Fiirbung und 
erst nach Anséiuern mit Salzsiure eine intensiv blaugefiirbte Ather- 
schichte. Die von Skry angegebene Ausfihrungsform der Reaktion 
(Verwendung von Ather zum Ausschiitteln) erméglicht daher keinen 
empfindhchen Nachweis von Kobalt. 

Voce. fiihrt in seiner Abhandlung an, dai das nach der Ab- 
scheidung des Eisens mittels Soda erhaltene alkalische Filtrat beim An- 
siuern sich augenblicklich rot fairbt, weil dann noch eine kleine Menge 
Kisenrhodanid vorhanden ist, die beim Schiitteln mit Ather—Amyl- 
alkohol ebenfalls aufgenommen wird und die Kobaltreaktion stort, 
weshalb diese mit der nicht angesdiuerten Fliissigkeit vor- 
senommen werden mu. Bei Uberpriifung dieser Angabe konnten 
wir zundchst feststellen, daB schon bei Zusatz einer geringeren Soda- 
menge als dem vorhandenen Eisen entsprechen wiirde, ein farbloses 
Filtrat erhalten werden kann, das nach dem Ansiuern mit Salzsiure, 
in Ubereinstimmung mit Voce.’s Angaben, die Ferrirhodanid- 
firbung zeigte. 

Zu einer Ferrichloridlésung (20 cm*), enthaltend 190,4 mg Fe, wurde 
nach Zusatz von 5 cm?® einer 20°/,igen Ammoniumrhodanidlésung aus 
einer Birette eine Sodalésung, die in 1 cm*® 49,9 mg Na,CO, enthielt, all- 
mahlich unter Umschiitteln zulaufen gelassen. Nach Zulauf von 9,5cm* der 
Sodalésung war die Ferrirhodanidfirbung in der durch den Niederschlag ge- 
triibten Fliissigkeit wohl nicht mehr erkennbar, die nach der Filtration erhaltene 
klare Flissigkeit aber noch hellrot gefarbt. Erst nach Zusatz von 10,2 em® Soda. 
lésung wurde ein farbloses Filtrat erhalten. Wurde dieses aber mit verdinnter 
(1:3) eisenfreier Salzsiure (Merck pro analysi) angesdiuert, so trat deutliche 
\osafirbung (Ferrirhodanid) ein. 

Die fiir die vollstandige Ausfallung des Eisens erforderliche Sodamenge 
wiirde rechnungsmaBig 10,87 cm* betragen. Bei allmahlichem Zusatz dieser 
Sodamenge zu der mit Rhodanid versetzten Ferrichloridlésung wurde ein farb- 


loses Filtrat erhalten, das aber wieder beim Ansduern mit Salzsdure eine hellrote 
"* 
‘ 
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Farbung zeigte. Diese wurde auch bei Verwendung einer iiberschiissigen Soda. 
menge (15 em‘) unter sonst gleichen Verhaltnissen beobachtet. Wurde die Falluny 
des Eisens mit dem gleichen SodaiiberschuB in Abwesenheit von Rhodanid durch. 
vefiihrt, so wurde im Filtrat (beim Ansduern und Zusatz von Ammoniumrhodanid) 
keine Rhoedanidfarbung erhalten. 

GemiB der VoGcert.’schen Arbeitsweise war demnmach die Aus- 
fiillung des Eisens selbst mit iiberschiissiger Sodalésung unvollstandig, 
obwohl schon bel unzureichender Sodamenge (10,20 em? gegeniiber 
berechnet 10,87 em*) ein farbloses Filtrat erhalten wurde. Bei Er- 
zielung eines farblosen Filtrates betrug demnach der Minderverbrauc), 
an Natriumearbonat 0,67 cm, das sind etwa 6°/, der berechneten 
Sodamenge. Diese wiirden etwa 11 mg nicht ausgefillten Eisens ent- 
sprechen, wihrend die im angesiuerten Filtrat beobachtete hellrote 
Ferrirhodanidfirbung nur auf die Gegenwart weit geringerer Eisen- 
mengen hinwies. DaB im Filtrat tatsichlich weit mehr Eisen vor- 
handen ist, als der beim Ansaéuern entstehenden Ferrirhodanid- 
firbung entsprechen wiirde, geht daraus hervor, dab bei laingerem 
Stehen die farblosen Filtrate gelbliche Verfairbungen bzw. Tribungen 
zeigten und schlieBlich relativ betrichtliche braungelbe Nieder- 
schlige sich ausscheiden. Bemerkenswert ist auch, daB die farblosen 
Filtrate, selbst bei Anwendung des angegebenen Uberschusses an 
Natriumecarbonat, bei Phenolphthaleinzusatz ungefirbt blieben oder 
nur einen fuBerst schwachen Rosastich zeigten, demnach keinen Soda- 
iiberschuB enthielten, was dahin zu deuten war, daB das bei der 
Reaktion entwickelte CO, einen Teil des Natriumearbonats in Bi- 
carbonat umwandelt. 

Aus den erwihnten Beobachtungen war zu schlieBen, dab das 
in den bicarbonatischen Filtraten enthaltene Eisen, soweit es beim 
Ansiiuern kein Ferrirhodanid bildet, als Ferroeisen vorliegen diirfte. 
Zwecks Prifung dieser Folgerung wurde z. B. das Filtrat mit Sal- 
petersiiure erhitzt und danach mit iberschiissigem Ammoniak ein 
relativ betrichtlicher Niederschlag von Ferrihydroxyd abgeschieden, 
dessen Auflésung in Salzsiiure mit Ammoniumrhodanid die blutrote 
Fiirbung von Ferrirhodanid ergab. Ebenso wurde nach Zusatz ge- 
ringer Mengen verdiinnter Wasserstoffperoxydlésung zu dem an- 
vesiiuerten Filtrat statt der hellrosa die blutrote Farbung erhalten. 

Bei Zusatz von Kaliumferricyanidlésung zu dem nicht angesduerten Filtra‘ 
von der Sodafallung trat zundichst eine blaugriine Farbung und nach einige: 
Zeit ein blauer Niederschlag auf. Beim Ausschiitteln der Fliissigkeit mit Athy! 
iither blieb die Atherschicht farblos. Wurde das farblose Filtrat von der Soda 


fillung vor dem Zusatz der Ferricyanidlésung angesdéuert, so war eine dunkel- 
braune Farbung unter allmahlicher Triibung der Fliissigkeit zu beobachten: beim 
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Schiitteln mit Ather farbte sich die Atherschicht mehr oder minder stark rot, 
und nach einiger Zeit schied sich auch hier der blaue Niederschlag aus. Der Ver- 
lauf der Reaktion war je nach den Versuchsbedingungen verschieden. So war 
die Menge des entstehenden blauen Niederschlages (Turnbullsblau bzw. Berline: 
blau) davon abhangig, ob die mit Rhodanid versetzte Ferrichloridlésung nach 
kiirzerer oder langerer Zeit mit Sodalésung versetzt wird, ebenso war die Aziditat 
der Flissigkeit vor dem Zusatz von rotem Blutlaugensalz von Einflub. 

Die angegebenen Beobachtungen weisen darauf hin, daB in dem 
farblosen Filtrat von der Eisenfillung Ferrorhodanid vorhanden 
ist, daB z. B. durch Wasserstoffperoxyd in das Ferrisalz ibergefuhrt 
wird, mit Kaliumferricyanid die fiir Ferrosalze charakteristische 
blaue Fallung gibt, wobei in stark saurer Lésung das Ferricyanid 
auch oxydierend (unter Bildung von Ferrirhodanid) wirken kann!), 
Die Bildung des im Filtrat von der Eisenfallung vorhandenen Ferro- 
rhodanids hangt offenbar mit der bekannten, wiederholt unter- 
suchten spontanen Zersetzung von Ferrirhodanidlésung zusammen®*). 
Die Farbintensitat einer Ferrirhodanidlésung nimmt allmihlich ab. 
Nach R. Wintustarrer®’) erfolgt beim Vergleich von gealterten Lo- 
sungen mit einer frischen Ferrirhodanidlésung (unter bestimmten 
Verhaltnissen) in 1/, Stunde eine Abnahme um 6°/,, in 11/, Stunden 
um 14°/,, in 24 Stunden um 72°, der. Farbintensitét. ,,Die [r- 
scheinung erklirt sich dadurch, daf das Ferrisalz durch Rhodan- 
wasserstoff reduziert wird.” 

Nach diesen Angaben und in Ubereinstimmung mit unseren 
Beobachtungen ist der Anteil des Ferrirhodanids, der sich der Um- 
setzung mit Soda entzieht und im Filtrat zunichst als Ferrorhodanid 
vorhanden ist, je nach den Versuchsbedingungen (Anwendung eines 
verschieden groBen Uberschusses von Rhodanid, mehr oder minder 
langes Stehenlassen vor dem Sodazusatz usw.) groBeren Schwankungen 
unterworfen. Die Angabe von Voce, dai der Kobaltnachweis mit 
der nicht angesiuerten Kobaltlésung (im Filtrat von der Soda- 
fallung) vorgenommen werden mu, wire nun damit erklairt, dab 
ein Teil des durch Reduktion gebildeten Ferrorhodanids unter den 
vegebenen Reaktionsbedingungen durch Eimwirkung von Luftsauer- 
stoff zu Ferrieisen reoxydiert wird, das beim Ansiuern der Flussig- 


') Vgl. E. Kanane, Bull. Soc. chim. [4] 41 (1927), 1403; M. Hanyik, 
Chem. Weekbl. 18 (1921), 522, 615; Chem. Zbl. 1921, ILI, 1261. 

2) Vgl. besonders I. C. Pamir u. A. Bramiey, Journ. chem. Soc. 108 
(1913), 796 und weitere Literaturangaben in Gme.ix, Handb. d. anorg. Chemie 
8. Aufl. (1932), Eisen, Teil B, S. 753ff. 

3) R. Wiuustatrer, Ber. 53 (1920), 1154; vel. auch H. v. HaLpan u. 
KE. ZiMPELMANN, Z. Elektrochem. 34 (1925), 389. 
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keit rotes Ferrirhodanid bildet'), das durch Ather—Amylalkoho! 
ebenfalls aufgenommen wird und die Kobaltreaktion stért. Unsere 
Feststellung, daB schon mit einer unzureichenden Sodamenge fiir dic 
Kisenfillung aus der mit Rhodanid versetzten Lésung ein farbloses 
Filtrat erhalten wird, findet durch die stattfindende Bildung von 
Ferrorhodanid ebenfalls eine befriedigende Erklirung. SchheBlich 
bedingt die Ferrorhodanidbildung, daB das ZIMMERMANN-VOGEL’sche 
Trennungsverfahren fiir Kobalt und Eisen (durch Sodalésung in 
Gegenwart von Rhodanid) eben nicht quantitativ verlauft. 

Nach Voce. laiBt sich in einer Mischung von 400 Teilen Eisen- 
chlorid mit einem Teil Kobaltchlorid bei Verwendung seiner Methode 
das Kobalt noch deutlich erkennen. Bei Annahme _ wasserfreier 
Chloride wiirde dies einem Mischungsverhaltnis von 1 Teil Co: 
300 Teilen Fe ungefihr entsprechen. 

Wir konnten in einer Lésung, enthaltend 40 mg Co/Liter und 10 g Fe/Liter 
bei Durchfiihrung der VoGEt’schen Methode (Abscheidung des Eisens mit Soda- 
lésung in der beschriebenen Weise, Ausschiitteln mit Amylalkohol—Ather) das 
Kobalt deutlich nachweisen. Bei 35 mg/Liter Co: 10 g/Liter Fe war die Amy|- 
alkohol-Atherschichte noch schwach griinlichblau gefarbt, bei 30 mg/Liter Co und 
der gleichen Eisenmenge war die Farbung nicht mehr sicher wahrnehmbar. Die 
Empfindlichkeitsgrenze von 35 mg/Liter Co zu 10 g/Liter Fe wiirde dem aus den 
Voce.’schen Angaben berechneten Mischungsverhaltnis von etwa 1 Co: 300 Fe 
entsprechen. 

Bei Abwesenheit von Eisen ist der Kobaltnachweis mit Amy)|- 
alkohol-Ather aber weit empfindlicher. Nach unseren Versuchen wird 
noch bei 5 mg/Liter Co eine sehr deutliche Blaufirbung beobachtet. 
Die Empfindlichkeit der Kobalt-Rhodanidreaktion mit Amylalkohol 
Ather wird demnach bei Abscheidung des Eisens mittels Sodalésung 
nach Voce. wesentlich herabgesetzt. 

Bei Anwendung von Aceton an Stelle von Amylalkohol—Ather 
kann auch in Gegenwart von Eisen nach Abscheidung desselben 
mittels Sodalésung nach VoGret die Empfindlichkeit des Kobalt- 
nachweises bedeutend gesteigert werden. So konnten wir durch Zu- 
satz des gleichen Volumens Aceton zum Filtrat des Eisennieder- 
schlages in einer Lésung, enthaltend 12,5 mg/Liter Co und 10 g/Liter 
le eine intensive Blaufirbung erhalten und auch bei 5 mg/Liter Co 
und 10 g/Liter Fe noch eine deutliche blaugriine Fairbung beobachten. 


') Nach A. Rosennem u. R. Conn, Z. anorg. u. allg. Chem. 27 (1901), 
280, wird Fe(CNS), in neutraler Lésung hydrolisiert in kolloidales Eisenhydr- 
oxyd und Rhodanwasserstoff und dabei entfairbt, so daB fiir die Ausfiihrung der 
Eisenrhodanidreaktion die Anwendung schwachsaurer Lésung geboten ist. 
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Bei 2,5 mg/Liter Co und 10g/Liter Fe war im Filtrat von der Eisen- 
abscheidung mit Aceton eine Fiarbung nicht mehr feststellbar, wihrend 
Kobalt allein bei dieser und auch bei noch geringerer Konzentration 
durch Rhodanid—Aceton sicher nachweisbar ist. Demnach wird 
bei dem durch Verwendung von Aceton abgeiainderten 
Nachweis von Kobalt neben Eisen die Empfindlichkeit 
der Reaktion gegeniiber der Verwendung von Amylalko- 
hol-Ather wesentlich erhéht, indem mit Amylalkohol—Ather 
35 mg/Liter Co bei einem Verhiltnis von 1 Co: 300 Fe, mit Aceton 
5 mg/Liter Co und einem Verhiltnis von 1 Co: 2000 Fe nachweisbar 
sind. Im Vergleich zu der Rhodanid-Acetonreaktion bei Kobalt 
allein tritt auch hier unter den bei Abscheidung des Eisens mittels 
Sodalésung gegebenen Verhiltnissen eine merkliche Verminderung 
der Empfindlichkeit ein, wobei aber der Kobaltnachweis in Gegen- 
wart von Eisen noch immer die gleiche Empfindlichkeit un- 
gefihr zeigt wie der mit Amylalkohol—Ather in Abwesenheit von 
Kisen. 

Bei der Arbeitsweise von Kournorr (lI. c.) (Uberfiihrung des 
Kisens durch Ammoniumfluorid in das komplexe Ammoniumferrt- 
fluorid und Anwendung der Rhodanid-Acetonreaktion) kOnnen nach: 
seinen Angaben 25 mg/Liter Co in Gegenwart von 10 g/Liter Fe leicht 
nachgewiesen werden (1 Co: 400 Fe). Die Kmpfindlichkeit wurde bei 
einem Verhaltnis von 1 Co: 1000 Fe festgestellt, wonach bei 10 g/Liter 
Ke 10 mg/Liter Co noch eben nachweisbar wiren. Vergleicht man 
diese Zahlen mit den Empfindlichkeitsgrenzen der VocGr.'schen 
Arbeitsweise (Trennung mittels Sodalésung) und Verwendung von 
Aceton, so wiirde sich ergeben, daB die Rhodanid-Acetonreaktion 
fir den Nachweis von Kobalt neben Eisen bei der VoGer.’schen 
Arbeitsweise dem Koutuorr’schen Verfahren hinsichtlich der Kmp- 
findhichkeit zumindest nicht nachsteht. Da die Rhodanid—Aceton- 
reaktion fiir Kobalt allein nach Kotruorr noch bei 2 mg/Liter Co 
deutlich ist, so wird auch bei seinem Verfahren die Kmpfindlichkeit 
des Kobaltnachweises in Gegenwart von Eisen merklich beein- 
trichtigt. 

Bei weiteren Untersuchungen zwecks Aufklirung der Ursachen 
dieser EmpfindlichkeitseinbuBe der Reaktion bei dem Vocr.’schen 
und Ko.rnorr’schen Verfahren haben wir auch versucht, mittels 
anderer Fallungsmittel zur Abscheidung des Eisens, wie besonders 
mit Erdalkalicarbonaten, die Anwendung der Rhodanid—Aceton- 
reaktion fiir den Kobaltnachweis ohne Verminderung ihrer /Kmp- 
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findichkeit und in Gegenwart weit gréBerer Eisenmengen zu er- 
méglichen. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen soll spiter 
berichtet werden. 

Zusammenfassung 


Die von Skry mit Verwendung von Ather angegebene Rhodanid- 
Kobaltreaktion erméglicht in Ubereinstimmung mit den Angaben 
von VoGeL, der hierfiir ein Gemisch von Amylalkohol—Ather emp- 
fohlen hatte, keinen empfindlichen Nachweis von Kobalt. Der Um- 
stand, daB fir den Nachweis von Kobalt neben Ferri—Eisen nach 
Abscheidung desselben mittels Sodalésung in Gegenwart wber- 
schussigen Rhodanids (nach Voce.) die Kobaltreaktion in der nicht 
angesiuerten Fliissigkeit vorgenommen werden mu, ist darauf 
zuruckzufiihren, dab in Anwesenheit von iiberschiissigem Rhodanid 
ein ‘Teil des Ferrirhodanids zu Ferrorhodanid reduziert wird, dab 
in der bicarbonatalkalischen Lésung zum Teil wieder zu Ferrieisen 
reoxydiert und das beim Ansiuern des Filtrats gebildete Ferri- 
rhodanid durch das Amylalkohol-Athergemisch auch aufgenommen 
wird. Wird an Stelle von Amylalkohol-Ather das fiir die Rhodanid- 
Kobaltreaktion von Dirz empfohlene Aceton verwendet, so kann 
auch in Gegenwart von Eisen die Empfindlichkeit des Kobalt- 
nachweises wesentlich gesteigert werden. Mit Kobalt allein ist aber 
die Rhodanid-Acetonreaktion weit empfindlicher als in Gegenwart 
von Eisen, und zwar sowohl nach der Arbeitsweise von VOGEL 
(Trennung mittels Sodalésung) als auch nach der Methode von 
KourHorr (Komplexmachung des Ferrieisens mittels Ammonium- 
fluorid). 


Prag, Deutsche Technische Hochschule, Laboratorium fiir che- 
mische Technologie anorganischer Stoffe. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mai 1934. 
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Das bindre System Ni(NO,).-H,.O0 und die 25°-Isotherme 
des ternaren Systems Ni(NO,).-HNO.—H.O 


Von A. Sreverts und L. Scureiner 
Mit 5 Figuren im Text 
Kirzlich wurde nachgewiesen, dab das von R. FunK aufgestellte 
Diagramm des biniren Systems Zn(NQOs).-H,O nicht in allen Teilen 
richtig ist, und daB ein Trihydrat bei der Kristallisation nicht auf- 
tritt?). Gleichzeitig wurde die Vermutung ausgesprochen, dai auch 
andere Angaben Funx’s tiber Trihydrate von Nitraten zweiwertiger 
Metalle (Ni, Co, Fe, Cu) fehlerhaft seien. Experimentelle Stitzen 
fur die Richtigkeit dieser Angabe gab es bisher nur fiir das Kobalt- 
nitrat. Die folgende Abhandlung erbringt sie auch fiir das Nickel- 
nitrat. Untersucht wird das binire System Ni(NO,).-H,O von 
35° bis + 120° aufwiarts; auBberdem wird die 95°-Isotherme des 
ternaren Systems Ni(NO,)>-HNO,—H,O wiedergegeben. 
Literatur 
Marianac beschreibt das Hexahydrat des Nickelnitrats®). 
Orpway’) bestimmte den Schmelzpunkt des Salzes zu 56,7° und den 
Siedepunkt zu 136,7°. Die Angaben uber die thermische Zersetzung 
des Hexahydrates sind widersprechend. Orpway und Lescorvur‘*) 
erhielten Trihydrat, Viana und Moles nur Dihydrat®), das sie 
als saures Orthonitrat Ni(H,NQO,). auffassen. A. Dirrn®) endlich gibt 
an, daB durch gleichzeitigen Verlust von Wasser und Séure ein 
basisches Salz: (NiO)-2Ni(NQO,). entstehe. — Nach Lescorur und 
nach ScuumpELtT’) soll aus Lésungen von Nickelnitrat durch Zu- 
satz von Salpetersiure Trihydrat abgeschieden werden® 


1) A. Sreverts u. W. Perzoip, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 49 
und 212 (1933), 240. 

2) I. C. Marioanac, J. B. 1856, 402. 

3) Orpway, Am. Journ. Science (Sill.) (2), 27 (1859), 14. 

4) H. Lescozrur, Ann chim. phys. (7) 7 (1896), 416. 

*) G. Viana u. E. Moves, Annales phys. quim. 27 (1929), 157. 

*) A. Drrre, Ann. chim. phys. (5) IS (1879), 340. 

*) I. Scuumpet, Dissertation Halle 1931. 

8) GuntTz u. MaRTIN erhielten in HNO, + N,O, das wasserfreie Salz {| Bull. 
Soc. chim. [4] 5 (1909), 1008. 
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Kinen groBeren Bereich des biniéren Systems Ni(NO,).—H,O hat 
nur RK. FunK') untersucht. Oberhalb des kryohydratischen Punktes 
fand er bei Léslichkeitsbestimmungen Enneahydrat, Hexahydrat 
und Trihydrat. Von dem letzten gibt er an, daB es bei 95° kon- 
gruent schmelze. Bis zu dieser Temperatur reichen seine Beob- 
achtungen. 

Ausgangsmaterial und Analysenmethode 


Benutzt wurden ,,Ni(NO 3),°6H,O kobaltfrei von E. Merck; 
65°/sige reine Salpetersiure und 100°/,ige Salpetersiure p. a. von 
I). Merck. 

Das Nickel wurde als Nickeldimethylglyoxim bestimmt. Die 
freie Séure wurde mit Methylrot als Indikator titriert. Bei hohem 
Nickelgehalt schligt dabei die Farbe an der richtigen Stelle sehr 
plotzhich von schmutzig dunkelgriin nach hellgriin um; bei niedrigem 
Nickelgehalt (also hohen Siiurekonzentrationen) ist der Farbumschlag 
normal. 

Entwasserung des Hexahydrates 


Fir die Untersuchung geniigte die Entwasserung bis zu einer dem 
Tetrahydrat entsprechenden Zusammensetzung, die leicht erreicht wer- 
den kann, wenn man durch das geschmolzene Hexahydrat 11/,—2 Stun- 
den lang bei 100—110° einen langsamen Luftstrom leitet. Man kann 
ohne Mihe auch bis zur Zusammensetzung des Dihydrates gelangen, 
wenn man etwa 20° héher erhitzt und statt Luft salpetersiurehaltige 
Gase durchleitet?). Die in der Schmelze gelésten Stickoxyde werden 
wihrend des Abkiihlens bei etwa 80° vollstandig abgegeben. Es entsteht 
ein Salz, das einen geringen Fehlbetrag (< 0,5°/,) an Saiure aufweist. 

Apparat und Arbeitsweise waren dieselben wie in den 
friheren Arbeiten iiber Nitrate*). Auch die Darstellung der Ergeb- 
nisse in Tabellen und Kurven ist die gleiche wie friher. 


Die Ergebnisse 
I. Das binire System Ni(NO;).—H,O 
(vgl. hierzu Tabelle 1 und Fig. 1—4) 
Der kryohydratische Punkt K wurde 4mal zu — 27,8° be- 
stimmt, die zugehdérige Konzentration der Lésung zu 35,9—36,0°,, 


') R. Funk, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 393. 

2) Vel. A. Sreverts u. W. Perzoup, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 
116 unter ,,Entwasserung der Hydrate“, Abschnitt B. 

3) Vel. besonders A. Sreverts u. W. Perzovp, Z. anorg. u. allg. Chem. 
205 (1932), 113 und 214 (1933), 27. 
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Ni(NOs)g. Bei dem Punkt A besteht neben Eis das Enneahydrat. 
Die Zusammensetzung des Bodenkérpers folgt aus den Versuchen 
Nr. 49, 50 und 51 der Tabelle 1. AuBerdem wurden einige Messungen 
bei etwa — 25° unter Zusatz von Salpetersiure gemacht und die 
Zusammensetzung des Bodenkérpers nach ScurEINEMAKERS') er- 
mittelt (vgl. Nr. 30 und 31 der Tabelle 2, und die graphische Dar- 
stellung in Fig. 5). 
Tabelle 1 
(1: Temperatur °C; II: g Nickelnitrat in 100 g Lésung; IIL: Mol Wasser auf 
ein Mol wasserfreies Salz in der Lésung; IV: Bodenkérper. Unter LV be- 
deutet: A = Eis; B = Enneahydrat; C Hexahydrat; ) = Tetrahydrat; 
E = Dihydrat) 





Nr. ] II.—s ‘iH IV Nr. I I] Ii] IV 
l 1.6 8,7 106,4 A 27 13.1 42,6 13.7 (’ 
2 ~ 6,0 16,2 52.5 A 28 29 43,6 13,1 (’ 
3 — 94) 21,7 36,6 A 29 O00 442 12.8 (' 
4 —10,3 22,3 35,3 A 30 L200 48.5 10.8 b 
5 12.55 25,0 30,4 A 31 "25.0 500 10.1 (' 
6 —15,0 27,4 26.9 A 32 300 S513 9.6 (' 
7 16,0 28,3 25.7 A 33 40.0 543 85 ( 
8 19.4 30,9 22.7 A 34 50.0 58.2 7.3 ( 
i) —213 | 322 21,4 A 35 54.0 600 68 C+D 

10 22.1 33.4 20,2 A 36 55.0 605 6.6 D 

1] —27,8 | 35,9 18.0 A+ BI 37 55.8 60,6 6.6 bD 

12 —27.8 36,0 8.1 A+ BI 38 60.0 61,2 6.4 D 

13 ~ 27,8 36,0 8.1 A+ BI 39 754 643 5.6 D 

14 —27.8 35,9 18.0 A+ BL 40 80.6 65.6 5.3 D 

15 —27,2 | 36,2 17.9 B 41 85.4 67,2 49 D+E 

16 —25,4 36,7 17,5 B 42 90.4 68.2 4,7 BE 

17 —~24.9 37.0 17,3 B 43 94.2 68.0 1.8 EB 

18 -23,7 | 37,2 17,1 B 44 95.0 68.2 4,7 Kk 

19 -20.0 38.3 16,3 B 455 | 995 692 4.5 k 

20 —13,.8 40,2 15,1 B 46 110.5 69.7 44 BE 

21 -ll,1 41,2 14.5 B 47 116.0 71.6 +0 kK 

22 —34,1 38,7 1461 A+CI 48 119.8 706 4,2 kb 

23 —259 40,0 15,2 a P ~ oF) rol 

4 29! 403 | 150 © Sel ae ry . ql 

25 —206/ 405 | 149) C | & =| mei eal 

26 18,1 41,2 14,5 C . ee — 








*) Wassergehalt des von der Lésung abgesaugten Bodenkérpers (Mol H,O 
auf 1 Mol Ni(NOg),). 


Die Lage des Umwandlungspunktes .M@ — Enneahydrat « ” Hexa- 
hydrat + 38H,O — ist nicht ganz sicher. Nach dem Kurvenverlauf 
liegt er nahe bei — 8° und 44°/, Ni(NO,), (Fig. 1 und 3). Einmal 
gelang es, den instabilen kryohydratischen Punkt L zwischen [is 
und Hexahydrat zu finden (— 34°, vgl. Fig. 3). 


') F. A. H. Scorervemakers, Z. phys. Chem. A, Il (1893), 51. 
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A. Sieverts u. L. Schreiner. Das binadre System Ni(NO,),-H,O usw. 109 


Oberhalb — 8° zeigte das Diagramm noch zwei weitere Um- 
wandlungspunkte: N bei 54,0° und O bei 85,4°. Die Analyse der 
lings der Kurvenstiicke NO und OP sich abscheidenden Hydrate 
war unbefriedigend, weil bei der Versuchstemperatur die Bodenkérper 
sich nur ungeniigend von der Lésung trennen lieben. Die Zusammen- 
setzung der beiden wasserirmeren Hydrate wurde deshalb aus der 
25°-Isotherme des terniren Systems Ni(NO,).-HNO,—H,O abgeleitet 
vel. Abschmitt I]). Danach erscheint NO als Sittigungskurve des 
Tetrahydrates, OP ist der Beginn der Sittigungskurve des Di- 
hvdrates. 

N (54,09; 60,09, Ni(NOs3).) ist also der Umwandlungspunkt : 
Hexahydrat <—* Tetrahydrat + 2H,O. Auf den Abkithlungskurven 
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wurde zuweilen ein Haltepunkt bei 55,2—55,4° beobachtet (Kurve I] 
und IV), der vermutlich als kongruenter Erstarrungspunkt des hier 
inetastabilen Hexahydrates zu betrachten ist (vgl. Fig. 4 und 2), 
Punkt O (85,49; 67,2°/, Ni(NO,).) entspricht dem Ubergang: Tetra- 
hydrat ~—~ Dihydrat + 2H,O. Er wurde auch durch eime Ab- 
kihlungskurve bestitigt (vgl. Fig. 4). 

Man erkennt, daB das Diagramm von Funk (Fig. 1) bis 70° 
aufwarts zwar zahlenmabig an verschiedenen Stellen abweicht, aber 
doch im wesentlichen mit dem unsrigen iibereinstimmt. Die Angabe 
aber, daB das oberhalb 55° bestindige Hydrat (nach Funk: Tri- 
hvdrat) bei 95° kongruent schmelze, weicht von unseren Beob- 
achtungen vo6llig ab. Das Tetrahydrat hat kemen kongruenten 
Schmelzpunkt, das Dihydrat vielleicht, falls es bei hoherer Tempe- 


ratur hinreichend bestindig bleibt. 
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[I]. Die 25°-Isotherme des ternéren Systems 
Ni(NOs)o-HNO,—H,O (vgl. hierzu Tabelle 2 und Fig. 5) 

Zahlreiche Bodenkérperbestimmungen nach SCHREINEMAKERS er- 
gaben, wie die graphische Darstellung (Fig. 5) erkennen laBt, das Auf- 
treten von 3 Hydraten: Hexa-, Tetra- und Dihydrat. Wasserfreies 
Salz wurde auch bei sehr hohen Séurekonzentrationen nicht gefunden!) 
auch nicht, als ein einzelner Versuch bei 50° durchgefiihrt wurde (vg. 

T )¢ ve (TT, slla Y)\2 

Nr. 29 der Tabelle 2)*). Tabelle 2 


Das System Ni(NO,).-HNO,—H,O bei 25,0° C 


(ks bedeuten: I: °/, Nickelnitrat; I1: °/, Salpetersiure; III: °/, Wasser; IV: 
Bodenkérper. Unter Bodenkérper bedeutet, wie in Tabelle 1, C = Hexahydrat; 


D = Tetrahydrat; 2 = Dihydrat) 











Lésung Rest 
Nr I II IIl I IL [il lV 
l 43,5 7.6 48.9 — a — (' 
2 38.9 13,2 47.9 58.2 2.7 39,1 C 
34,3 19,1 46.6 57,7 3,3 39.0 Cc 
4 30,2 24,1 45,7 49.8 9,3 40.9 Cc 
y 24,7 32,1 43,2 60,5 2,3 37,2 (’ 
6 20.1 40.0 39.9 58,0 4,1 37,9 C 
7 17,9 44.3 37,8 59,1 3,5 37,4 C 
s 16,0 47.9 35.5 595 3,2 37,3 (' 
y 15.9 50,9 33,2 58.4 3,6 38,0 (' 
10 15.9 51,9 32,1 56,5 6,4 37,1 C+D 
11 15.9 52.0 32,1 44.6 21,1 34,3 C+D 
12 16,0 52,1 31.9 56,0 7, 36,9 C+D 
13 09 60,2 29.9 38,4 32,4 29,2 dD 
14 7.4 65.2 27,4 37,5 34,6 27,9 D 
LS 5.9 TOS 23.6 44,2 28,9 26.9 D 
16 5.3 73.9 20,0 51.9 20,9 27,2 D 
17 4.8 76.2 19,0 44.8 29.6 25.6 D 
18 5,2 78.6 16,2 58,2 15,1 26,7 | D 
19 5,0 78.8 16,2 47,2 28,1 24,7 D 
20 5.0 80.5 14,5 47,5 28,5 24,0 D 
21 4,1 81.6 14,3 70,4 13,5 16,1 y 
22 3.8 82,1 14,1 68.7 14,5 16,8 E 
23 2,7 84.3 13,0 72,2 12.4 15.4 BE 
24 2.4 86,1 11.5 71.8 11,0 17,2 BE 
25 1.3 8Y.8 8.9 67,1 16,0 16,9 I) 
26 0.3 95.3 4.4 44.4 43.4 12,2 y 
27 0.1 97,0 2.9 44.0 43,1 12,9 BE 
IS 0.05 99.5 0.45 43,7 46.5 9.8 EB 
bei + 50,0° 
29 0,4 99,3 03 | 43,1 45,7 11,2 E 
bei — 25° 
30 30.8 6.1 63,1 48.8 1.6 49.6 Ennea- 
hydrat 
31 315 5,7 j2.8 48,2 1,6 50,2 me 


1) Vel. hierzu G. Viana us E. Moves, |. c. 
*) Auch im System: Zn(NO;).-HNO ;-H,0 wurde bei 25° kein wasserfreies 
Salz gefunden [W. W. EwrnG u. Mitarbeiter, Journ. Am. chem. Soc. 66 (1933), 4830). 
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A, Sieverts u. L. Schreiner. Das binére System Ni(NO,),-H,O usw. 11] 


Die friher von I. Schumprtr bestimmten Werte der Isotherme 
sind in Fig. 5 mit eingezeichnet. ScHUMPELT nimmt als Bodenkdérper 
Hexahydrat und Trihydrat an, doch sind seine Léslichkeits- 
bestimmungen zu wenig zahlreich, um die Kurve festzulegen. In 
unseren Versuchen wurde der invariante Punkt Hexahydrat—Tetra- 
hydrat-Lésung unmittelbar bestimmt, der invariante Punkt Tetra- 
hydrat—Dihydrat-Lésung durch Interpolation ermittelt (zwischen den 
Versuchen 20 und 21 der Tabelle 2). Scuumprtr hat auch fiir das 
System Co(NOs).-HNO;-H,O die 25°-Isotherme gemessen. Das 
Diagramm weicht von seiner Isotherme ftir Ni(NO,).-HNO,—H,O 
erheblich ab, denn es enthilt Hexahydrat, Tetrahydrat und D1- 
hydrat des Kobaltnitrates und sieht der von uns aufgenommenen 
lsotherme der Fig. 5 zum Verwechseln ahnlich. 
































-~--—-@©-~--— Werte nach ScHUMPELT ——f\ Kigene Werte 
Fig. 5 
Tabelle 3 
lonenradius Mg Ni Zn 
in AE 0,78 0,78 0,83 
rs. w= Sea Ne Me 55 5,2 5,7 
Enneahydrat .. . A= 1,0 Ac 20 Ao ld 
in site | rare ' . 
Hexahydrat . .. . y~ 135 y ! 4, yu7J9 
F.P.: 89,1° Ae F.P.: 36,5° 
Tetrahydrat ....  metastabil y 5 39 10,1 
F. P.: ~ 52,5° Ae F.P.: 45,5° 
diikibenie , i whee oumapenien 
Dibydrat ..... 15,3 yz ? 12,2 


| F.P.: 129,5° F.P: 54,2° 
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Die Vermutung, daB die Hydrate des Nickelnitrats denen des 
Magnesiumnitrats und Zinknitrats ahnlich seien, wird durch die Er- 
vebnisse dieser Arbeit bestatigt. Als Erginzung zu einer friiher ge- 
vebenen Ubersicht!) seien hier die Hydrate der salpetersauren Salze 
des Magnesiums des Nickels und des Zinks mit ihren Existenz- 
bereichen (ausgedriickt in Mol-°/, Nitrat, Kursiv gedruckt) zu- 
sammengestellt. 

Zusammenfassung 

1. Die 25°-Isotherme des terniren Systems Ni(NO,),-HNO,—H,0 
zeigt als Bodenkérper Hydrate des Nickelnitrats mit 6, 4 und 
2 Wasser. 

2. Das Léslichkeitsdiagramm Nickelnitrat—Wasser wurde zwischen 

35° und -+ 120° aufgenommen. Gemessen wurden die Sattigungs- 
kurven fir Kis, Enneahydrat, Hexahydrat, Tetrahydrat und ein Teil 
der Dihydratkurve. 


1) A. Sreverts u. W. Perzoip, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 239. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat, den 26. Mar 1954. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1934. 
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